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Zusammenfassung 
Thiolfunktionalisierung von Oligoglycidolen 
Zur Strukturänderung in Keratinfasern wie z.B. Humanhaar oder Wolle, werden die 
Disulfidbrücken der Cystinreste mittels verschiedener Reduktionsmittel, oft 
niedermolekularer Thiolverbindungen, reduziert und nach einer Verformung wieder mit 
Wasserstoffperoxid oxidiert. Dabei bilden sich neue Kombinationen der Disulfidbrücken aus, 
die eine permanente Verformung der Keratinfaser ermöglichen.  
Häufig wird in der Haarkosmetik Thioglykolsäure eingesetzt, um die Disulfidbrücken im 
Humanhaar zu reduzieren und anschließend für eine Dauerwelle wieder zu oxidieren. Diese 
Methode hat Nachteile, etwa die starke Geruchsbelastung, weswegen eine Anwendung auf 
Wollgeweben unüblich ist. In der Kosmetik wird mit Parfüm entgegen gewirkt.  
Als Alternative zu niedermolekularen Thiolverbindungen wurden in dieser Arbeit mehrere 
thiolfunktionalisierte Oligomere bzw. Thiol-Oligomere und thiolfunktionalisierte Co-
Oligomere bzw. Thiol-Co-Oligomere auf Glycidolbasis dargestellt. Durch eine erhöhte 
molekulare Masse kann der Dampfdruck der Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere 
erhöht und damit eine Geruchsbelastung minimiert werden.  
 
Oligoglycidole1 
In dieser Arbeit wurden thiolfunktionalisierte Oligoglycidole mit verschiedenen 
Mikrostrukturen synthetisiert. Es wurden hydrophile und amphiphile Systeme entwickelt. Für 
die Keratinfaseranwendung sind amphiphile Thiole von Interesse, da Keratinfasern sowohl 
hydrophile als auch hydrophobe Domänen besitzen. Polyglycidole sind biokompatibel [Kainthan 
2006]
. Toxikologische Berichte zu Polyglycidolen lassen darauf schließen, dass die 
thiolfunktionalisierten Oligoglycidole nicht toxisch sind [Kainthan 2006].  
Zur Darstellung  von linearen Oligoglycidolen und, um eine Verzweigung zu verhindern, 
werden alkoholgeschützte Glycidole verwendet. Dafür wurde zunächst 
Ethoxyethylglycidylether (EEGE) hergestellt. Weitere geschützte Glycidole, die verwendet 
wurden, waren n-Butylglycidylether (BGE) und 2-Ethylhexylglycidylether. Nach 
erfolgreicher Polymerisierung wurden die Schutzgruppen säurekatalytisch abgespalten. Dabei 
wurde eine gute Ausbeute erreicht.  
                                                 
[Kainthan 2006]  R. Kainthan et al., Biocompatibility of Branched and Linear Polyglycidol, Biomacromolecules 7, 703-709, (2006) 
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Co-Oligomere 
Homopolymere besitzen eine Funktionalität, wodurch ihre Anwendungsgebiete beschränkt 
sind. Ihre Anwendung wird durch die speziellen polymertypischen Eigenschaften, wie z.B. 
Glastemperatur, Schmelzpunkt und Löslichkeit definiert. Um weitere Funktionalitäten zu 
erhalten, werden Copolymere dargestellt, die unterschiedlich funktionalisierte Seitengruppen 
tragen. Dadurch ist ein breites Spektrum an Polymeren mit speziellen Eigenschaften 
zugänglich. Dies macht man sich zunutze, um Polymere darzustellen, die spezifische 
Eigenschaften, wie Selbstorganisation, Amphiphilie, multiple Funktionalitäten, 
Blockausbildung und so weiter aufweisen, damit besondere Aufgaben erledigt werden 
können. Zum Beispiel ist es möglich, ein amphiphiles Copolymer zu synthetisieren, das 
hydrophobe und hydrophile Gruppen enthält.  
Für die Behandlung von Wolle können amphiphile Copolymere bzw. Co-Oligomere eine 
wichtige Rolle spielen. Wolle und Humanhaar besitzen sowohl hydrophobe als auch 
hydrophile Eigenschaften. Dadurch ist eine Behandlung mit amphiphilen Co-Oligomeren 
sinnvoll. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit unterschiedlich funktionalisierte Co-
Oligoglycidole synthetisiert, die hydrophile/hydrophobe Wechselwirkungen in Keratinfasern 
eingehen können. Es wurden nur wenige hydrophobe Gruppen in das Co-Oligomer 
eingeführt, damit die gewünschte Wasserlöslichkeit weiterhin erhalten bleibt. Bevorzugt 
wurde dabei Ethoxyethylglycidylether (EEGE) und n-Butylglycidylether (BGE) verwendet, 
da die Schutzgruppen unterschiedlich säurekatalytisch abgespalten werden können. Die 
Acetal-Schutzgruppe des EEGE wird in THF in Anwesenheit von konz. Salzsäure 
abgespalten, während die Butylschutzgruppe aus BGE nur unter stark basischen Bedingungen 
abgespalten werden kann. Bei der Polymerisation der unterschiedlichen Monomere wurden 
sowohl Block- als auch statistische wasserlösliche Co-Oligomere mit hydrophoben n-Butyl-
Gruppen synthetisiert.  
 
Thiolfunktionalisierung 
Nach der Schutzgruppenabspaltung wurden die freigewordenen Hydroxylgruppen über 
unterschiedliche Methoden thiolisiert. Es wurde über Zinn-Katalyse, enzymatische Katalyse, 
DCC-Kupplung und mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid verestert. Dabei wurden die besten 
Ergebnisse bei der Veresterung mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid errreicht. Durch 
Spaltung der Disulfidbrücken, im veresterten 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid, wurde das 
Thiol-Oligomer erhalten. Für eine direkte Thiolfunktionalisierung, ohne Seitenkette, wurde 
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Epibromhydrin koordinativ polymerisiert und die Bromgruppe anschließend in die 
Thiolgruppe durch nukleophile Substitution umgewandelt. 
Eine weitere Thiolisierungsmethode, die in dieser Arbeit durchgeführt wurde, ist die 
Veresterung von γ-Thiobutyrolakton mit den Hydroxygruppen der Seitenkette der 
Oligoglycidole über Zinn-(II)-Octoat-Katalyse.  
 
Anwendungen auf Keratinfasern 
Die Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere wurden in unterschiedlichen Konzentrationen 
zur Behandlung von Keratinfasern eingesetzt. Durchgehend zeigten die Thiol-Co- und Thiol-
Oligomere eine stark reduzierende Wirkung auf die Disulfidbrücken in Keratinfasern. Die 
gewollte Strukturänderung der Faser konnte in mehreren Experimenten nachgewiesen 
werden.  
Zur prinzipiellen Untersuchung der Penetration der Thiol-Oligomere, in die Keratinfasern  
wurden die Thiolgruppen mit einem Fluoreszenzmarker versehen und auf die Faser aus 
wässrigem Medium aufgebracht. Die Einlagerung der Substanz im Inneren der Fasern wurde 
anschließend mittels Fluoreszenzmikroskopie nachgewiesen.  
Faltenwinkeltests an Textilfasern bestätigten die Ergebnisse der Ramanspektroskopie, durch 
die die Disulfidbrückenaufspaltung spektroskopisch nachgewiesen wurde. Dabei wurden die 
besten Ergebnisse mit den Thiol-Oligomeren 30B (Methanol-(Oligoglycidol)-
thiolpropionsäureester) und 31 (Ethylenglykol-(Oligoglycidol)-thiolpropionsäureester) und 
mit Thiol-Co-Oigomer 36 (Ethanol-(Co-Oligoglycidol/Oligobutylglycidylether)-
thiolpropionsäureester) erzielt. Die Produkte zeigten zudem eine außerordentliche große 
Tendenz zur Keratinfaserverdickung und Verlängerung.  
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Summary 
Thiolfunctionalization of Oligoglycidols 
 
For a structure change in keratin fibres, like human hair or wool, it is necessary to cleave the 
disulfide bonds of the cystine residues with different reducing argents. Low molecular weight 
thiols are used for the cleavage of disulfide bonds. After the structure change, the new 
structure will be fixed by re-oxidation, e.g. with hydrogen peroxide. The result is a permanent 
structure change in the keratin fibre.  
In cosmetic treatments, thiolglycolic acid is often used for the cleavage of disulfide bonds in 
human hairs followed by oxidation with hydrogen peroxide, in particular for permanent 
waving. The bad odor and the toxicological concern are disadvantages of thioglycolic acid. 
Because of this reason, the usage of thioglycolic acid for wool treatments is seldom. The 
problem of the bad odor is solved in the cosmetic industry by the addition of perfume.  
In this work, thiolfunctionalized oligomers or thiol-oligomers and thiolfunctionalized thiol-
co-oligomers or thiol-co-oligomers based on glycidol were synthesized as alternative to low 
molecular weight thiols. Thiol-oligomers and thiol-co-oligomers have higher vapor pressure 
than low molecular weight thiols due to the higher molecular weight, this results in 
minimization of the bad odor of the thiol molecules.  
 
Oligoglycidols2 
In this work, different microstructures of thiol functional oligoglycidols with hydrophilic and 
amphiphilic properties were synthesized. This is of interest for the application onto keratin 
fibres which contain hydrophobic and hydrophilic groups. Polyglycidols are biocompatible 
[Kainthan 2006]
.
 
It is expected that thiolfunctionalized oligoglycidols are also nontoxic. Toxicological reports 
on polyglycidols lead to the assumption that the thiolfunctionalized oligoglycidols are not 
toxic as well [Kainthan 2006]. 
For the synthesis of linear oligoglycidols and to avoid branched molecules it is necessary to 
use protected glycidols, like ethoxy ethyl glycidyl ether (EEGE), tert.-butyl glycidyl ether 
(TBGE), n-butyl glycidyl ether (BGE) and 2-ethyl hexyl glycidyl ether (2-EHGE). Ethoxy 
ethyl glycidyl ether was mainly used, here. After successful polymerization and removal of 
the protecting groups under acidic conditions good yields were obtained. 
                                                 
[Kainthan 2006]  R. Kainthan et al., Brooks, Biocompatibility of Branched and Linear Polyglycidol, Biomacromolecules 7, 703-709, 
(2006) 
viii 
 
Co-Oligomers 
Homopolymers obtain only one functionality which results in a limitation of their 
applications. Co-oligomers with various functionalized side-groups resulting in more 
functionalities were synthesized. Thus, a broad spectrum of polymers with characteristic 
properties is made available. Co-polymers possess specific properties like self-organization, 
amphiphilicity, multiple functionalities, block formation and others. 
For the treatment of wool and human hair, amphiphilic copolymers and co-oligomers with 
hydrophobic and hydrophilic groups can play an important role. Co-oligomers with less 
hydrophobic groups were synthesized to achieve good water solubility. For the synthesis of 
co-oligomers ethoxy ethyl glycidyl and n-butyl glycidyl ether were used preferentially. The 
acetal protective group of EEGE can easily be cleaved with hydrochloride, while the n-butyl 
glycidyl ether is stable under these conditions.  
 
Thiolfunctionalization  
After cleavage of the protecting groups, the hydroxyl groups were functionalized by using 
different methods. Esterification was done by tin-(II)-catalysis, enzymatic catalysis, DCC-
coupling and esterification with 3,3´-dithiodipropionic acid chloride. The best results were 
obtained by esterification with 3,3´-dithiodipropionic acid chloride. After cleavage of the 
disulfide bonds, we obtained thiolfunctionalized oligo- and co-oligoglycidols. For direct 
thiolization at the side chains of the glycidol backbone, epibromohydrine was subjected to a 
coordinative polymerization. The bromo groups were converted to thiol groups via 
nucleophilic substitution. Another method is the esterification of γ-thiobutyrolactone by tin-
(II)-catalysis.  
 
Application to Keratin Fibres 
The thiol-oligomers and thiol-co-oligomers were used in different concentrations for 
treatment of keratin fibres. All developed substances show good reductive effect in cleaving 
the disulfide bonds of keratin fibres. It is possible to change the structure of keratin fibres as 
confirmed in various experiments.  
To study the penetration of the thiol-oligomers into keratin fibres, the thiol groups of selected 
oligomers were treated with fluorescently marked substances in aqueous solution. The 
penetration depth of the labeled products into the keratin fibres was confirmed by 
fluorescence microscopy.  
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Crease angle tests confirmed the raman spectroscopical results of the disulfide cleavage in 
keratin fibres. The best results were obtained with the products thiol-oligomer 30B (methanol-
(oligoglycidol)-thiolpropionic acid ester) and 31 (ethyleneglycol-(oligoglycidol)-
thiolpropionic acid ester) and with thiol-co-oligomer 36 (ethanol-(co-oligoglycidol/oligobutyl 
glycidyl ether)-thiolpropionic acid ester). The products show a very good tendency to lead to 
thickening and extension of keratin fibres. 
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1 Einleitung 
Schwefel kommt in der Natur in unterschiedlichen Formen vor, wie z.B. als elementarer 
Schwefel, Disulfide, Sulfate, Schwefeloxide und als Thiole. [Breitmaier 1978] Die 
Elektronegativität von Schwefel ist geringer als die von Sauerstoff; aus diesem Grund sind 
niedermolekulare Thiole schwächere Wasserstoffbrücken-Akzeptoren und sieden tiefer als 
ihre Alkoholpendants (Methanol: 64.5 °C, Methanthiol: 5.9 °C, jeweils bei 1011 mbar). Bei 
hochmolekularen Verbindungen nimmt der Siedepunktsunterschied zwischen Alkoholen und 
Thiolen ab. Durch die schwächere und längere SH-Bindung ist die Dissoziationsenergie 
kleiner als bei Alkoholen. Dadurch sind Thiole (Aciditätskonstante Ka ≈ 10-11) acider als 
Alkohole (Ka ≈ 10-17).3 
 
Beispiele für thiolhaltige Moleküle sind in Abbildung 1-1 bis 5 zu finden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   1        2  
Mercaptoessigsäure oder        L-Cystein   D-Cystein 
auch Thioglykolsäure 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 
 
     Glutathion 
 
                                                 
[Breitmaier 1978]  E. Breitmaier et al., Organische Chemie I, 1. Aufl. Thieme Verlag, Stuttgart (1978).  
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4           5 
Thiophenol    Dithiothreitol (DTT)          Dithioerythrit (DTE) 
 
 
 
Thiolchemie [Breitmaier 1978] 4 
Die Darstellung eines Thiols aus Alkylhalogeniden erfolgt zum Beispiel über nukleophile 
Substitution mit Hydrogensulfiden (Gleichung 1).  
 
R X + H S R SH + X+ Na Na
 
 
Gleichung 1. Nukleophile Substitution von Alkylhalogeniden über Hydrogensulfide. 
 
Thiole können auch aus Bunte-Salzen durch Hydrolyse gewonnen werden (Gleichung 2). 
Alkali-S-alkylthiosulfate und Alkali-S-arylthiosulfate werden als „Bunte-Salze“ bezeichnet. 
[Distler 1967][Bunte 1874]
  
 
 
Gleichung 2. Thiolgruppendarstellung über Bunte-Salz. 
 
Weitere Möglichkeiten zur Darstellung von Thiolen stellen die Reaktion von Schwefel mit 
Alkylmagnesiumhalogeniden, die Thermolyse von Alkylxanthogenaten oder die Addition von 
H2S an Oxirane, Aziridine und Alkene dar. [Breitmaier 1978]   
 
Bei der Oxidation von Thiolen entstehen leicht durch Luftsauerstoff Disulfide, während 
Alkohole zu den entsprechenden Carbonyl-Verbindungen oxidiert werden (Gleichung 3). Das 
kommt dadurch zustande, dass Schwefel leichter oxidiert als Kohlenstoff, daher ist eine SH-
                                                 
[Breitmaier 1978]  E. Breitmaier et al., Organische Chemie I, 1. Aufl. Thieme Verlag, Stuttgart (1978).  
[Distler 1967] H. Distler et al., Angew. Chem. 79. Jahrgang, Nr. 11, 520 – 529, (1967). 
[Bunte 1874] H. Bunte et al., Ber. dtsch., chem. Ges. 7, 646, (1874). 
Abbildung 1. Beispiele unterschiedlicher thiolhaltiger, niedermolekularer Moleküle. 
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Bindung schwächer (Bindungsenergie ∆E = 348 kJ/mol) als eine OH-Bindung (∆E = 463 
kJ/mol). Thiolgruppen reagieren aus diesem Grund mit Peroxiden bzw. mit Sauerstoff zu 
Thioxy-Radikalen, die anschließend zu Disulfiden weiter reagieren. (Gleichung 4a und b) 
 
 
 
 
 
 
(R2 = H, Alkyl, Aryl) 
 
 
 
 
 
 
Gleichung 4. Oxidation von Thiolgruppen zum Disulfid mit Sauerstoff. 
 
Thioether/Dialkylsulfide [Breitmaier 1978]5 
Thioether können dargestellt werden durch:  
1. Alkylierung von Alkanmercaptiden/Alkanthiolen mit Alkyliodiden und 
Dialkylsulfaten oder durch Thiophenolate (Gleichung 5a und b),  
2. Addition von Thiolen an Alkene, in Anwesenheit von Radikalbildnern (z.B. 
Dibenzoylperoxid) unter anti-Markownikoff-Orientierung an das Alken  
(Gleichung 5c), 
3. Reduktion von Sulfoxiden mit Triphenylphosphin oder komplexen Metallhydriden,  
4. elektrophile Substitution von Aromaten und Schwefelchlorid unter Friedel-Crafts-
Bedingungen, 
5. nukleophile aromatische Substitution von Aryldiazonium-Salzen mit Sulfiden 
(Gleichung 5d).  
                                                 
[Breitmaier 1978]  E. Breitmaier et al., Organische Chemie I, 1. Aufl. Thieme Verlag (1978).  
 
Gleichung 3. Beispiel einer Oxidationsreaktion eines Alkohols mit Sauerstoff. 
 
4 
 
 
 
a 
 
b 
 
c 
 
d 
 
 
Disulfide [Breitmaier 1978] 6 
Durch Alkylierung oder Arylierung von Disulfid-Anionen mit Alkyl- oder Arylhalogeniden, 
bzw. wie oben beschrieben durch Oxidation von Thiolgruppen entstehen Disulfide  
(Gleichung 4 und Gleichung 6).  
 
Reduktion von Disulfiden  
Für die Reduktion von Disulfiden stehen die unterschiedlichsten Methoden zur Verfügung. 
Einige davon sind (Gleichung 7a bis d): 
 
1. Umsetzung mit Zink in verd. Salzsäure zu Thiolen, 
2. Umsetzung mit Trialkylphosphit (P(OR)3) zu Sulfiden, 
3. Durch Wasserstoff in Anwesenheit von Raney-Nickel zu Alkanen und 
Schwefelwasserstoff. 
4. Durch Sulfite (Sulfitolyse), wie z.B. Hydrogensulfit, Natriumdithionit, 
Natriumhydroxymethansulfonat, Thioharnstoffdioxid u.a., unter Bildung von Thiolen 
und (S-Sulfonat Buntesalz). [Speakman 1936] [Elsworth 1938] 
                                                 
[Breitmaier 1978] E. Breitmaier et al., Organische Chemie I, 1. Aufl. Thieme Verlag, Stuttgart (1978).  
[Speakman 1936] J.B. Speakman et al., The reactivity of the sulphur linkage in animal fibres – Part I., The chemical mechanism of 
permanent set, J. Soc. Dyers Col. 52, 335-346, (1936). 
[Elsworth 1938] F. Elsworth et al., The action of sulphites on the cystine disulphide linkages in wool, 32, 837-843, (1938). 
S +Na I
S
+ NaI
Gleichung 5. Beispielreaktionen für die Synthese von Thioethern. a) Natriumsulfid reagiert mit 
Iodethan zu Methylethylsulfi, b) zwei Halogenalkane reagieren mit Kaliumsulfid zu einem 
Alkansulfid, c) Methanthiol reagiert mit Allylcyanid zu Methyl-3-cyanopropylsulfid, d) zwei 
Aryldiazonium-Salze reagieren mit Sulfid zu Diarylsulfid. 
Gleichung 6. Disulfidbrückenbildung über Halogen-Substitution. 
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a 
 
b 
 
c 
 
d 
 
Eine weitere Methode zur Reduktion von Disulfiden ist der Einsatz von anderen Thiolen als 
Reduktionsmittel (Gleichung 8). Dies ist von Bedeutung zur Reduktion von Disulfidbrücken 
in Keratinfasern (Kap. 1.4, Anwendung von Thiolen bei Humanhaar). Dies unterliegt einer 
Gleichgewichtsreaktion, die vom pH-Wert und dem Redoxpotential abhängig ist. [Robbins 2002]7  
Aus diesem Grund ist es notwendig, Disulfid-Spaltungsreaktionen bis zu 24h und länger 
laufen zulassen. Das Gleichgewicht wird erst nach längerer Zeit eingestellt. 
 
Die Gleichgewichtsreaktion gliedert sich wiederum in zwei nukleophile Substitutionsschritte 
(Gleichung 9a und b).  
 
a 
 
b 
 
 
                                                 
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., Chemical and Physical Behavior of Human Hair, Fourth Edition, Springer Verlag, New York 
(2002). 
R1 S S R2 + R1 SH3 H2 R2 SH+ + 2 H2S
Raney-Ni
R S S R + SO32- R S + RSSO3
-
Gleichung 7. Reduktion von Disulfiden über unterschiedliche Wege, a) ein Alkandisulfid wird 
mit Wasserstoff über Zink und Salzsäure-Katalyse zum Alkanthiol reduziert, b) ein Alkan-
disulfid wird mit Trialkylphosphit zum Dialkansulfid und Trialkylthiophosphat reduziert, c) 
ein Alkandisulfid wird mit Wasser durch Raney-Nickel-Katalyse zum Alkanthiol und 
Schwefelwasserstoff reduziert, d) Reduktion von Disulfiden mit Sulfiten zu Thiolen und        
S-Sulfonat (Buntesalz).  
Gleichung 8. Gleichgewichtsreaktion zwischen Keratindisulfidbrücken und Thiolreagenz         
(K = Keratin, KA = Gleichgewichtskonstante). 
Gleichung 9. Gleichgewichtsreaktion zwischen Thiolreagenz und Keratindisulfid         
(K = Keratin, KB,C = Gleichgewichtskonstante).. 
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Die Gleichgewichtskonstante KA lässt sich folgendermaßen bestimmen mit: [Robbins 2002]8 
 
KA = ([RSSR] [KSH]2/[KSSK] [RSH]2) (10) 
 
Über ∆G0 = -RT ln KA (Gleichung 11) berechnet sich aus KA der Wert für ∆G0, und 
anschließend errechnet sich über ∆G0 = -nF∆E0 (Gleichung 12) das Redoxpotential: 
 
∆G0 = -RT ln KA (11) 
 
∆G0 = -nF∆E0  (12) 
 
Darin ist: F die Faraday Konstante, n die Zahl der übertragenen Elektronen bei der Reaktion, 
∆E0 das Standardredoxpotential (in Volt), ∆G0 die freie Standardenergie, R ist die 
Gaskonstante und T die absolute Temperatur (in K).  
 
Für die Konstantenbestimmung wurde in der Literatur Cystein als Model für Haare 
verwendet.[Robbins 2002] Dafür wurde der pH-Wert im Versuch variiert. Es wurde dabei 
festgestellt, dass die Gleichgewichtskonstante mit steigendem pH-Wert über 6 gleichermaßen 
ansteigt. 
 
Probleme mit Thiolen 
Praktische Probleme machen flüchtige Thiole durch ihren Geruch und ihre leichte 
Oxidierbarkeit in basischem pH-Bereich bei Anwesenheit von Sauerstoff, denn unter diesen 
Bedingungen oxidieren die Thiolgruppen durch Reaktion miteinander zu Disulfiden. Beide 
Tatsachen führen zu Problemen in der Haarkosmetik und Textilveredelung, da hierbei meist 
in basischem pH-Bereich gearbeitet wird. Dabei kommt es zu Geruchsbelästigungen und zu 
ungewollten Disulfidbildungen. Der Geruchsbelästigung kommt man mit starker 
Parfümierung bei. Der ungewollten Disulfidausbildung werden in situ-Behandlungen 
entgegengesetzt. Um Thiolgruppen dauerhaft zu stabilisieren, ist es nötig, Thiole in saurem 
Milieu aufzubewahren. Dort sind sie so stabil, dass es nur noch zu geringfügiger Oxidation 
kommt.  
 
                                                 
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., Chemical and Physical Behavior of Human Hair, Fourth Edition, Springer Verlag, New York 
(2002). 
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Biochemie der Thiole9 
In der Biochemie dienen Thiole für die unterschiedlichsten Reaktionen. Durch die 
Oxidationsreaktion von Thiolgruppen zu Disulfidbrücken sind viele biologische Reaktionen 
möglich. Dazu gehören „der Übergang zwischen Thiolen und Disulfiden in katalytischen 
Funktionen der Thiolate in Proteinen, die Strukturgebung durch Disulfidbrücken in 
Polypeptiden und Proteinen sowie Additonsreaktionen elektrophiler Verbindungen bei der 
Thioetherbildung“.[Sies 1989] 
 
Weitere relevante biochemische Reaktionen mit Beteiligung von Thiolen: 
 
1. Das Thioxy-Radikal und weitere Oxidationsstufen, die zwischen der Sulfhydrylgruppe 
und den Sulfonaten liegen, 
2. Die Entgiftung von Hydroperoxiden durch Thiolgruppen-haltige Enzyme wie in den 
Thiol-Proteinasen, 
3. In der Entwicklung der Raumstruktur von Peptiden wie in Insulin und vielen 
Proteinen,  
4. Die Toxikologie und die Strahlenchemie bei der Metabolisierung reaktiver 
Intermediate durch Thioethersynthese und der Reparatur von DNS-Schäden.  
 
Thiole gegen photochemische Schäden der DNS [Adam 1988] 
In biologischen Studien wurde festgestellt, dass 1,2-Dioxetane, mit ihren gespannten 
Vierringperoxiden, in Zellen DNS-Schäden hervorrufen können. Diese Schäden halten sich 
jedoch in Grenzen, was auf eine geringe photochemische Gentoxizität hinweist. Dies ist 
darauf zurückzuführen, dass sich eine lebende Zelle vor „oxidativem Stress“ schützt, indem 
sie mit Hilfe von Glutathion, einem Tripeptid (Sequenz: L-Glutamyl-L-Cysteinyl-Glycin), die 
reaktive Sauerstoffverbindung genauso wie Peroxide durch Reduktion in inaktive Alkohole 
umwandelt bzw. das Glutathion zum Disulfid abreagiert. (Abbildung 1-3, Gleichung 9-1     
und 2) 
 
                                                 
[Adam 1988]  W. Adam et al., Reduktion von 1,2-Dioxetanen durch Thiole als mögliche Schutzreaktion gegen photochemische 
Schädigung der DNS in der Zelle, Angew. Chem. VCH-Weinheim, 100, Nr. 3, 443-445, (1988).  
[Sies 1989]  H. Sies et al., Zur Biochemie der Thiolgruppen: Bedeutung des Glutathions, Naturwissenschaften, 76, 57-64, (1989).  
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Thioxy-Radikal 
Thiole können als Radikalfänger eingesetzt werden. So reagiert zum Beispiel Glutathion 
(GSH) mit freien Radikalen (O2●, OH●, RO● sowie ROO●) zum Thioxy-Radikal GS●, 
wodurch das ursprüngliche Radikal X● entschärft wird (Gleichung 13).  
 
X● + GSH  XH + GS● X●  = Allgemeines Radikal! 
Gleichung 13. Thiolgruppe als Radikalfänger am Beispiel von Glutathion (3).  
Das Thioxy-Radikal GS● reagiert anschließend mit einem zweiten Thioxy-Radikal zum 
Glutathiondisulfid GSSG oder auch zu anderen Produkten weiter. [Sies 1989] 10 
Bei der biologischen Umsetzung von Glutathion entsteht unter anderem auch Mercaptursäure 
im Metabolismus. Dabei verläuft die Synthese über mehrere Organe wie die Leber, 
anschließend den Darm und zum Schluss wird die Mercaptansäure über die Nieren 
ausgeschieden.  
In der medizinischen Analytik wird die Mercaptursäure–Ausscheidung als Indikator für 
Belastungen mit elektrophilen Substanzen beim Menschen herangezogen.[Sies 1989] 
Urinanalysen, in denen Mercaptursäure gefunden wurde, können mit bestimmten 
Chemikalien, Umweltgiften, Lösungsmitteln und so weiter in Verbindung gebracht werden.  
1.1 Polythiole und deren Verwendung 
Für die unterschiedlichsten Zwecke werden Polythiole oder auch Thiomere genannt 
synthetisiert. Dabei unterscheiden sie sich in ihrer Struktur, Architektur, Größe und ihrem 
Syntheseweg. Hochmolekulare und auch niedermolekulare Moleküle werden auf den 
verschiedenen Wegen zu Thiolen funktionalisiert.  
 
Groll synthetisierte thiolfunktionalisierte Polymere, die auf sternförmigen Polyethylenoxid-
stat-propylenoxid (starP(EO-stat-PO)) und linearem Polyglycidol (PG) basieren. [Groll 2009] 
Dafür wurden sowohl star-Polyethylenglykol (star-PEG) als auch PG über eine DCC-
Kupplung mit den Alkoholgruppen der Polymere mit 3,3´-Dithiodipropionsäure verestert. 
Anschließend wurden die Disulfidbrücken in wässrigem Medium mit Tris-(2-
carboxyethyl)phosphin (TCEP) zum Thiol reduziert (Abbildung 2). Dabei entstand ein 
                                                 
[Sies 1989]  H. Sies et al., Zur Biochemie der Thiolgruppen: Bedeutung des Glutathions, Naturwissenschaften, 76, 57-64, (1989). 
[Groll 2009] J. Groll et al., Biocompatible and Degradable Nanogels via Oxidation Reactions of Synthetic Thiomers in Inverse 
Miniemulsion, J. Poly. Sci, Vol. 47, 5543-5549, (2009).  
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wasserlösliches, thiolfunktionalisiertes Polymer, das Hydrogelnanopartikel bzw. Nanogele 
bilden kann. Durch die Kombination seiner Hydrogele, der Biokompatibilität, dem hohen 
Wassergehalt und den chemischen und mechanischen Eigenschaften ist es prädestiniert, um 
bioaktive Moleküle, z.B. DNS oder Proteinen, an hydrophile Umgebungen abzugeben. 11 
 
 
 
 
 
 
Eine andere Variante eines Thiomers wurde von Lam synthetisiert. [Lam 2009] Diese Gruppe 
stellte ein Polystyrol-Polyglycidol-Copolymer her, welches anschließend thiolfunktionalisiert 
wurde. Dazu funktionalisierten Lam et al. die Hydroxygruppen der Polyglycidolketten mit 
Mesylchlorid. Durch Veresterung mit Thioharnstoff und nach weiteren 
Aufreinigungsschritten erhielten sie dann die Thiolgruppe direkt durch Umwandlung der 
Hydroxygruppen (Abbildung 3). Die synthetisierten Thiomere werden anschließend für 
verschiedene Reinigungen von durch Schwermetallsalze verschmutzte Abwässer verwendet. 
Für die Wasseraufreinigung können Polymerharze zur Ultrafiltration und für 
Mikroemulsionstechniken eingesetzt werden. Dabei binden sie gelöste Schwermetallsalze, 
trennen schwermetallbelastete Materialien von der wässrigen Phase, und ermöglichen das 
Auswaschen von Schwermetallionen und das Recycling der extrahierten Materialien.  
 
 
 
 
                                                 
[Groll 2009] J. Groll et al., Biocompatible and Degradable Nanogels via Oxidation Reactions of Synthetic Thiomers in Inverse 
Miniemulsion, J. Polym. Sci, Part A: Polym. Chem., Vol. 47, 5543-5549, (2009).  
[Lam 2009] Y. Lam et al., Use of Water-Compatible Polystyrene-Polyglycidol Resins for the Separation and Recovery of 
Dissolved Precious Metal Salts, Ind. Eng. Chem. Res. 48, 4975-4979, (2009).  
 
O
O
O
O SH
O
OH
HO
m l-1
Abbildung 2. Thiolfunktionalisiertes Polyglycidol aus den Arbeiten von Groll. [Groll 2009] 
Abbildung 3. Thiolfunktionalisiertes Copolystyrolglycidol aus den Arbeiten von Lam.[Lam 2009] 
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Samuel setzte bei Thiomeren auf kationische und anionische Thiomere. [Samuel 2010] Dabei 
gehören Chitosan-Cystein, Chitosan-Thiobutylamidin und Chitosan-Thioglykolsäure zu den 
kationischen und Polyacrylsäure-Cystein (Abbildung 4-1), Polyacrylsäure-Cysteamin, 
Carboxymethylcellulose-Cystein und Alginat-Cystein zu den anionischen Thiomeren. Diese 
Thiomere werden anschließend für die „mucoadhesive drug delivery“ eingesetzt. Durch die 
Immobilisierung des Thiolgruppenradikals am Polymerrückgrad zeigen Thiomere eine 
signifikante Steigerung der mucoadhesiven Eigenschaften als Folge der kovalenten 
Anbindung an Mucusglykoproteine. 12 
 
 
 
 
 
Ebenso wie Samuel verwendet Bernkop-Schnürch schon seit einiger Zeit Polyacrylsäure-
Cystein und Chitosan-4-thio-butylamidin (Abbildung 4-1 und 2).[Bernkop-Schnürch 2003] Auch hier 
werden die Thiomere für oral bioverfügbare hydrophile Moleküle synthesiert, zur „drug 
delivery“ von Peptiden und Heparinen für die Abgabe an den Mucus. Dabei sollen die 
gastrointestinalen Absorptionsbarrieren überwunden werden, wobei hydrophile Moleküle das 
Epithelium (Keimblätter) durchdringen und durch transzellulare oder parazellulare Wege 
Medikamente abgeben. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Medikamente 
ermöglichen dies alleine nicht.  
                                                 
[Samuel 2010] A. Samuel et al., Thiomers: Forms, Features and Formulations, J. Chem. Pharm. Res., 2(6), 316-323, 
(2010).  
[Bernkop 2003] A. Bernkop-Schnürch et al., Permeation enhancing polymers in oral delivery of hydrophilic 
macromolecules: thiomer/GSH systems, J. of Controlled Release, 93, 95-103, (2003).  
 
Schema 1. Schematischer Aufbau eines Chitosan-Moleküls. 
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1 
Polyacrylsäure-Cystein 
 
 
2 
Chitosan-4-thio-butylamidin 
 
Abbildung 4. Thiomere, die Bernkop-Schnürch entwickelt hat.[Bernkop-Schnürch 2003] 
 
In weiterführenden Arbeiten von Bernkop-Schnürch sind die Entwicklung der nicht-invasiven 
Peptid-Freisetzung und die Synthese von Chitosan-Cystein, Chitosan-Thioglykolsäure, 
Polycarbophil-Cystein, Carboxymethylcellulose, Polyacrylsäure-Homocystein und Aliganat-
Cystein beschrieben (Abbildung 5-1 bis 6).[Bernkop 2004(1), 2004(2)] Die Thiomere wurden 
entwickelt für den Einsatz und für den Einsatz zur Überwindung der Diffusionsbarriere. Sie 
basieren auf Mucus-Gel-Schichten zur Abdeckung von mucosalen Membranen, die von 
Peptiden durchdrungen werden sollen, um die Absorptionsbarriere zu erreichen. Ebenso 
sollen, die Enzymbarriere von Peptidasen überwunden werden. In der pharmazeutischen 
Technologie werden, um die Barriere zu überwinden, Enzyminhibitoren, 
Durchdringungshilfen und multifunktionelle Polymere, idealerweise Guarandiene, die 
Enzyminhibitor und Durchdringungshilfen sind, verwendet. 13 
 
                                                 
[Bernkop 2003] A. Bernkop-Schnürch et al., Permeation enhancing polymers in oral delivery of hydrophilic 
macromolecules: thiomer/GSH systems, J. of Controlled Release, 93, 95-103, (2003). 
[Bernkop (2004(1)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers for oral delivery of hydrophilic macromolecular drugs, Expert Opin. 
Drug Deliv., 1(1), 87-98, (2004(1)).  
[Bernkop (2004(2)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers: potential excipients for non-invasive peptide delivery systems, Euro. 
J. of Pharm. and Biopharm., 58, 253-263, (2004(2)).  
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614 
Alginat-Cystein 
Abbildung 5. Weitere Thiomere, die Bernkop-Schnürch entwickelt hat. [Bernkop 2004(1), 2004(2)] 
                                                 
[Bernkop (2004(1)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers for oral delivery of hydrophilic macromolecular drugs, Expert Opin. 
Drug Deliv., 1(1), 87-98, (2004(1)).  
[Bernkop (2004(2)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers: potential excipients for non-invasive peptide delivery systems, Euro. 
J. of Pharm. and Biopharm., 58, 253-263, (2004(2)).  
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Die österreichische Firma Thiomatrix stellt Thiomere in größeren Maßstab her für die 
Anwendung als „drug delivery“ Systeme. Prof. Dr. Andreas Bernkop-Schnürch ist Gründer 
von Thiomatrix und Begründer des Begriffes Thiomere.[Thiomatrix] Seine Forschungen und 
Arbeiten im Bereich der Thiomere werden auf Firmenebene weitergeführt und vermarktet.  
15
 
Thiomatrix stellt unter anderem thiolfunktionalisiertes Chitosan, thiolfunktionalisiertes 
Polycarbophil und thiolfunktionalisierte Polyarcylsäure her. Thiomatrix vergleicht seine 
Produkte mit Hydroxypropylcellulose, Carbopol 980, Carbopol 974 und Polycarbophil auf 
ihre „mucadhesiven“ Eigenschaften. Carbopol 980 und 974 sind Polyacrylsäuren.  
 
Thiomere sind die stärksten verfügbaren polymeren Effluxpumpen Inhibitoren. Sie zeigen 
einen 2.7fach höheren Effekt als in vivo eingesetztes PEG und PEG-Derivate. 
Thiolfunktionalisierte Polymere sind zur Ausbildung von kovalenten Bindungen mit 
cysteinreichen Subdomänen von Mucus-Gel-Schichten imstande. Thiomatrix bestätigt die 
mucoadhesiven Eigenschaften von „drug delivery“ Systemen basierend auf Thiomeren durch 
Untersuchungen von freiwilligen Probanden. Thiomere können oral in Form von 
Flüssigkeiten, Gelen, Tabletten und Pflastern angewendet werden. Aufgrund ihrer 
hochmolekularen Masse können Thiomere nicht von der Mundschleimhaut absorbiert werden. 
Die Abgabe von Medikamenten aus polymeren Trägersystemen kann durch einfache 
Diffusion und/oder ionische Interaktion kontrolliert werden.  
 
Weiterführende Untersuchungen haben gezeigt, dass thiolfunktionalisierte Polymere einen 
starken Durchdringungseffekt bei der Abgabe von Medikamenten an nasalem Mucus besitzen. 
Gleichzeitig werden dabei keine Thiomere von der mucosalen Membran absorbiert. Somit 
können toxische Nebeneffekte ausgeschlossen werden. Die Entwicklung der systematischen 
Abgabe von Insulin und menschlichen Wachstumshormonen über die nasale Schleimhaut 
konnte in vivo demonstriert werden.  
Thiomere besitzen die Vorteile, dass sie infolge ihrer hohen Masse, nicht von der nasalen 
Schleimhaut absorbiert werden und 100 %ige reversible Inhibitoren von Effluxpumpen sind.  
 
                                                 
[Thiomatrix]  www.thiomatrix.com/pdf/ und www.thiomatrix.com 
[Bernkop (2004(1)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers for oral delivery of hydrophilic macromolecular drugs, Expert Opin. 
Drug Deliv., 1(1), 87-98, (2004(1)).  
[Bernkop (2004(2)] A. Bernkop-Schnürch et al., Thiomers: potential excipients for non-invasive peptide delivery systems, Euro. 
J. of Pharm. and Biopharm., 58, 253-263, (2004(2)). 
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Weitere Polythiole und deren Anwendung[Liras 2011] 
Bei Liras wird die Bromendgruppe von durch ATRP hergestelltem PMMA in eine 
Thiolgruppe umgewandelt, ohne stark basische Bedingungen verwenden zu müssen, wie es 
bei der Reaktion von Thioharnstoff mit Brom und anschließender Verseifung zum Thiol 
durch NaOH durchgeführt wird.[Liras 2011] Dabei würden die Estergruppen abspalten, was zu 
einer ungewollten Verseifung von PMMA führen würde.  
Liras postuliert: gut definierte Polymere mit Thiolfunktionalisierung können anschließend in 
der Optik, der Mikroelektronik und in der Biotechnologie eingesetzt werden, wenn die 
Thiolgruppen mit Metallen wie Gold, Silber oder Cadmium wechselwirken. Die 
Mercapto/Thiolgruppen sind zudem in der Lage, spezielle Interaktionen mit Metallen wie 
Gold, Silber oder Cadmium einzugehen. Weiterführend ist es auch möglich, Thiolgruppen für 
die „Click-Chemie“ einzusetzen, wie Liras demonstriert (Schema 2). 16 
 
Schema 2. Reaktion an thiolhaltigem Polymethylmethacrylat (PMMA )mittels Click-Chemie. 
[Liras 2011]
 
 
                                                 
[Liras 2011] M. Liras et al., Transformation of the Bromine End Group into Thiol in (Meth)acrylic Polymers Synthesized by Atom 
Transfer Radical Polymerization, Macromolecules, 44, 1335-1339, (2011).  
 
Br
O O O
O O O
n-2
S
O O O
O O O
n-2
O
SH
O O O
O O O
n-2
"C
lic
k-C
he
mi
e"
S
O O O
O O O
n-2 N
B
N
F
F
Aceton
+
O
S K
MeONa, MeOH
15 
 
1.2 Aufbau von Keratinfasern[Riedel 2001], [Jonczyk 2002], [Robbins 2002], [Phan 
1994], [Maclaren 1981], [Popescu 2007], [Popescu 2010]
 
Eine Keratinfaser besteht von außen nach innen betrachtet aus der Cuticula (Schuppen), dem 
Cortex und der Medulla bei gröberen Fasern. Die einzelnen Bestandteile können in ihrer 
Menge, Zusammensetzung, Form und Abmessung variieren. Das Aussehen einer Keratinfaser 
ist abhängig von den Lebewesen (Mensch, Tier), auf denen die Faser wächst, den 
Umweltbedingungen und den aufgenommenen Nahrungsmitteln.  
 
Feinaufbau der Cuticula: 
Die Anzahl der Cuticulaschuppenschichten steigt mit der Haardicke. Das menschliche Haar 
besitzt 10 Schuppenschichten, während Schafwolle aus 1 bis 3 Schichten besteht. Die 
mittleren Abmessungen einer Cuticulazelle eines Kopfhumanhaares wurde bestimmt mit: 
Breite = 32 µm, Länge = 49 µm, Dicke = 0.4 µm – 0.6 µm. Die Abmessungen der 
Cuticulazellen von Merinowolle sind hingegen: Breite = 20 µm, Länge = 30 µm, Dicke = 0.5 
µm. Die Oberfläche von Keratinfasern bestehen aus einer molekularen Schicht von Lipiden, 
die über Schwefelesterbrücken fest an Proteine gebunden sind (F-Schicht).  
 
A- und F-Schicht: 
Bei der äußeren Oberfläche des Haares handelt es sich um die 120 nm dicke A-Schicht, die 
das Eindringen von Wasser und aggressiven Substanzen verhindert. Die A-Schicht weist den 
höchsten Cystingehalt auf und ist stark vernetzt. Der äußerste Teil dieser Schicht wird 
Fettsäure- bzw. F-Schicht genannt. Die schwefelreiche Exocuticula (Abbildung 6-3, 
Abbildung 8) befindet sich unter der A-Schicht.17 Merinowolle besitzt einen Cystingehalt von 
durchschnittlich 460 µmol/g und einen Cysteingehalt von 10 µmol/g, Humanhaar hingegen 
einen durchschnittlichen Cystingehalt von 1435 µmol/g und einen Cysteingehalt von 32 
µmol/g. Zum weiteren Vergleich: Kashmir und Yakhaar besitzen einen Cysteingehalt von 6.0 
und 6.4 µmol/g. Die schwefelarme Endocuticula (Abbildung 6-5, Abbildung 8) besteht aus 
                                                 
[Riedel 2001]  J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg, (2001). 
[Jonczyk 2002]  A. Schwan-Jonczyk, Das Haar und seine Struktur. 1. Aufl., Wella AG, Darmstadt, (2002).  
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., „Chemical and Physical Behavior of Human Hair“, Fourth Edition, Springer Verlag, 
New York (2002). 
[Phan 1994]  K. H. Phan et al., Neue Erkenntnisse über die Morphologie von Keratinfasern mit Hilfe der 
Elektronenmikroskopie, Dissertation RWTH Aachen,Verlag Mainz, (1994).  
[Maclaren 1981] J. Maclaren et al., Wool Science, The Chemical Reactivity of the Wool Fibre, Science Press, 
Marrickville/Aus., (1981).  
[Popescu 2007] C. Popescu et al., Hair – the most sophisticated biological composite material, Chem. Soc. Rev. 36, 1282-
1291, (2007). 
[Popescu 2010] C. Popescu et al., Industrial Application of Natural Fibres: Properties and Technical Applications, Wiley, 
Chichester, Chapter. 12, 255-266, (2010). 
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weichen abgestorbenen Zellresten, die den weniger miteinander verwobenen inneren Teil der 
Cuticula bilden. Die Endocuticula quillt bei Eindringen von Wasser auf, was bei 
mechanischer Beanspruchung (z.B. beim Kämmen) zum Abreißen der Cuticulaschuppen 
führen kann.  
In der Literatur wird neben der A-Schicht, der Exo- und der Endocuticula auch noch die 
Epicuticula (Abbildung 6-2) beschrieben, die auf der Faseroberfläche als Bläschen sichtbar 
wird, wenn man Schafwolle mit Chlorwasser behandelt. [Allwörden 1916] Nach Phan konnte diese 
Schicht nicht nachgewiesen werden. In mehreren Versuchen und TEM-Aufnahmen widerlegt 
Phan die Existenz der Epicuticula bzw. konnte keine Extraschicht nachweisen. Phan kam zu 
dem Schluß, dass es sich bei der als Epicuticula bezeichneten Schicht, um die abgelöste A-
Schicht handelt. Seine Untersuchungen mittels TEM/EELS widerlegen damit die Existenz der 
Epicuticula. [Phan 1994]18 
Zwischen den Zellen der Cuticula gibt es den Zellmembrankomplex, der die Zellen 
zusammenhält und sie von den anderen Zellen trennt.  
                                                 
[Phan 1994]  K. H. Phan et al., Neue Erkenntnisse über die Morphologie von Keratinfasern mit Hilfe der 
Elektronenmikroskopie, Dissertation RWTH Aachen,Verlag Mainz, (1994).  
[Allwörden 1916] K. V. Allwörden et al., angew. Chem., Die Eigenschaften der Schafwolle und eine neue 
Untersuchungsmethode zum Nachweis geschädigter Wolle auf chemischen Weg, 29, 77-78, (1916). 
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[Fraser 1981]  R. D. B Fraser et al., Internal Report of CSIRO, Division of Protein Chemistry, Parkville, VlC., Australien (1981). 
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Abbildung 6. Schematische Feinstruktur einer Wollfaser nach Fraser et al. [Fraser 1981] 
Abbildung 7. Querschnitt durch eine Wollfaser 
(Aufnahme: Phan/DWI). 
Abbildung 8. Feinstruktur einer 
Wollfaser (Aufnahme: Phan/DWI). 
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Cortex20[Riedel 2001], [Jonczyk 2002], [Robbins 2002], [Phan 1994] 
Das Keratinfaserinnere (Faserstamm) ist aus ineinander gesteckten, spindelförmigen 
Cortexzellen aufgebaut. Wird die Cortexzelle einzeln betrachtet, so besteht sie aus 
längsorientierten Makrofibrillen, einer intermakrofibrillären Matrix die wiederum aus der 
Verhornung (Keratinisierung) zurückgeblieben und nicht abgebauten Cytoplasma- und 
Zellkernresten.  
Paracortex (Abbildung 6-1 und Abbildung 7-1) und Orthocortex (Abbildung 6-4 und 
Abbildung 7-4):  
Orthocortexzellen bestehen aus Spindelzellen mit einer mittleren Schuppenlänge von 15 µm – 
25 µm, maximal von 39 µm. Paracortexzellen (Abbildung 6-6 und Abbildung 7-6) besitzen 
eine mittlere Schuppenlänge von 22 µm – 34 µm, maximal von 60 µm. Die schwefelärmeren 
Orthocortexzellen haben eine dichter gepackte Anordnung von Makrofibrillen (Abbildung 6-
7) als die schwefelreicheren, „harten“ Paracortexzellen. Es wird davon ausgegangen, dass 
beim Menschen Ortho- und Paracortexzellen willkürlich verteilt vorliegen.  
Makrofibrillen (Abbildung 6-7) (Durchmesser 0.0025 mm) bestehen aus einem Verbund aus 
hunderten strangförmiger fibrillärer Einzelstrukturen (Mikrofibrillen bzw. Keratin-
Intermediärfilamenten, KIF), die mit Zellmembrankomplexen fest im Interfilamentmaterial 
(Abbildung 6-8) aus keratinassoziierten Proteinen zementiert bzw. eingebettet sind. [Zahn 1997] 
 
Mikrofibrillen in der Matrix: Mikrofibrillen (Abbildung 6-9 und Abbildung 7-9) sind 
strangförmige Faserzellen aus vier Protofibrillen (Abbildung 6-10), die sich in Bündeln zu 
Mikrofibrillen vereinen. Protofibrillen (Durchmesser: 2-3 nm) bestehen aus zwei 
Protofilamenten (Abbildung 6-11), die wiederum aus Heterodimeren bestehen. 
Dimere (Abbildung 6-12) entstehen durch parallele Paarbildung aus je einem basischen und 
einem sauren Keratin, das wiederum eine Stäbchendomäne aus α-Helices besitzt. Durch die 
zweisträngige Superhelix der Dimeren entsteht eine Stabilität, die auf der besonderen 
zwirnartigen Quartärstruktur beruht, welche an den hydrophoben Wechselwirkungen beteiligt 
ist. Vierkettenkomplexe bestehen aus zwei antiparallelen Dimeren, die das Bauelement der 
Protofilamente darstellen. [Zahn 1989] 
                                                 
[Riedel 2001]  J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg, (2001). 
[Jonczyk 2002]  A. Schwan-Jonczyk et al., Das Haar und seine Struktur. 1. Aufl., Wella AG, Darmstadt, (2002).  
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., Chemical and Physical Behavior of Human Hair, Fourth Edition, Springer Verlag, New 
York (2002). 
[Phan 1994]  K. H. Phan et al., Neue Erkenntnisse über die Morphologie von Keratinfasern mit Hilfe der 
Elektronenmikroskopie, Dissertation RWTH Aachen,Verlag Mainz, (1994).  
[Zahn 1989]  H. Zahn et al., Das Haar aus der Sicht des Chemikers, Chemie in unserer Zeit, 23(5), 141-150, (1989). 
[Zahn 1997]  H. Zahn et al., Chemie und Aufbau der Wolle, Chemie in unserer Zeit, 31(6), 280-290, (1997). 
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Alpha-Helices (Abbildung 6-13) sind die kleinsten Strukturen des Haares, die aus 
schwefelhaltigen Aminosäuren (Cystin  Disulfidbrücken) zusammengesetzt sind.  
Medulla[Riedel 2001], [Jonczyk 2002], [Robbins 2002]21 
Die Medulla befindet sich im Zentrum des Cortex und kommt nur in gröberen Keratinfasern 
vor. Im Elektronenmikroskop sieht die Medulla schwammartig aus mit Poren, Stegen und 
Hohlräumen. Es ist in der Literatur immer noch umstritten, welchen Zweck die Medulla 
besitzt. Es wird vermutet, dass sie zum einen beim Keratinisierungsprozess für den 
Wasserabtransport vorgesehen ist und zum anderen, wie im Tierhaar, zur Wärmeisolierung 
dient.  
Melanin[Riedel 2001], [Jonczyk 2002], [Robbins 2002] 
Für die Farbgebung im Haar ist das Melanin verantwortlich. Melanin wird in den 
Melanozyten hergestellt, wobei man zwischen dem braun-schwarzen Eu-Melanin und dem 
gelb-roten Phäo-Melanin unterscheidet. Eu-Melanin ist zudem ein natürlicher UV-Absorber, 
der eine Schutzfunktion des Haares inne hat. Dabei gilt: je dunkler das Haar, umso stärker der 
UV-Schutz. Dies gilt auch für Hautfarben, deren Pigmentierung auf Melanin zurückzuführen 
ist. Melanin entsteht durch enzymatische Oxidation des Tyrosins (Abbildung 9). [Olivares 2001]  
 
Abbildung 9. Schematischer Überblick über die Oxidation von Tyrosin zu Eu-Melanin und 
Phäo-Melanin. [Olivares 2001] 
                                                 
[Riedel 2001]  J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg, (2001). 
[Jonczyk 2002]  A. Schwan-Jonczyk et al., Das Haar und seine Struktur. 1. Aufl.,. Wella AG, Darmstadt, (2002).  
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., Chemical and Physical Behavior of Human Hair, Fourth Edition, Springer Verlag, New 
York, (2002).  
[Olivares 2001] C. Olivares et al., The 5,6-dihydroxyindole-2-carboxylic acid (DHICA) oxidase activity of human 
tyrosinase, Biochem. J., 354, 131-139, (2001).  
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1.3 Thiole in Keratinfasern 
Keratin enthält die Aminosäure Cystin, die aufgrund der Disulfidbrücke der Keratinfaser 
Festigkeit verleiht. In Haaren stabilisieren die Disulfidbrücken die Keratine durch kovalente 
Strukturen und geben so dem Haar seine elastischen und mechanischen Eigenschaften. [Astbury 
1933], [Speakman 1936]22
 
Um eine Strukturänderung im Haar zu erhalten, werden die Disulfidbrücken, meistens mit 
Thiolverbindungen oder anderen Reduktionsmitteln,vor 
allem mit Sulfiten (Sulfitolyse) reduziert und nach einer 
Verformung wieder mit Wasserstoffperoxid reoxidiert 
(Abbildung 10). Dabei bilden sich andere Kombinationen 
der Disulfidbrücken aus. Das führt zu unterschiedlichen 
Strukturen, die eine permanente Verformung ergeben.  
Meist wird in der Haarkosmetik Thioglykolsäure 
Abbildung 1-1) eingesetzt, um die Disulfidbrücken im 
Humanhaar in der Dauerwelle zu reduzieren. Wegen der 
starken Geruchsbelastung und aus gesundheitlichen 
Gründen ist diese Methode kritisch. Aus diesen Gründen 
ist auch eine Anwendung auf Wolltextilien kaum 
gebräuchlich.  
 
 
                                                 
[Astbury 1933] W. T. Astbury et al., X-ray Studies of the Structure of Hair, Wool, and Related Fibres. - II. The Molecular 
Structure and Elastic Properties of Hair Keratin, Phil. Trans. Royal Soc. 1934, 232A, 333-394, (1933). 
[Speakman 1936] J. B. Speakman et al., The reactivity of the sulphur linkage in animal fibres – Part I., The chemical 
mechanism of permanent set, J. Soc. Dyers Col. 52, 335-346, (1936). 
[Shaw 1973] T. Shaw et al., Permanent press wool fabrics and garments. Part 1, The historic development, Wool Science 
Review 46, 44-58, (1973). 
 
Abbildung 10. Siroset-Prozess 
entwickelt von CSIRO. [Shaw 1973] 
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1.4 Anwendungen von Thiolen bei Humanhaaren23 
Haarkosmetische Behandlungen 
Zahlreiche Produkte, wie z.B. Shampoos, Haarfärbemittel, Haarkuren, Bleichmittel, 
Stylingprodukte usw. werden auf dem Markt angeboten. Reduktionsmittel werden zur 
Erzeugung von permanenten Dauerwellen und zum Epilieren eingesetzt.  
Zum Haarstyling gibt es Gele, die sowohl auf nasses wie auch auf trockenes Haar aufgebracht 
werden können.[Riedel 2001], [Pütz 1999] Beim Aufbringen verlaufen sie nicht und können an Stellen 
eingesetzt werden, an denen ein Styling erzeugt werden soll. Das Aqua-Gel ist dabei eine 
spezielle Form des Gels, das den „Wet-Look“ erzeugt. Aber auch gefärbte Gele finden 
Anwendung, um dem Haar eine zeitlich begrenzte, außergewöhnliche Farbe zu verleihen wie 
z.B. Neon-Gelb.  
Schaumfestiger können genauso eingesetzt werden wie Gele, nur mit dem Unterschied, dass 
der Schaum gleichmäßiger aufgetragen werden kann. Im Gegensatz zu den Gelen und 
Schäumen werden Haarsprays und die stärkeren Haarlacke nur auf trockene Haare 
aufgebracht, die vorher schon in Form gebracht wurden. Dabei gibt es Produkte mit 
Treibmittel (Aerosole) und Pumpsprays. In der Regel lassen sich alle Produkte leicht 
rückstandlos auswaschen oder auskämmen, ohne das Haar zu schädigen.  
Die Färbung von Haar wird durch unterschiedliche Produkte ermöglicht, die sich in 
Zusammensetzung, Dauer und Farbton unterscheiden. Der Naturfarbstoff Henna zieht 
bevorzugt auf die Oberfläche des Haares auf, ohne dass es zu einer kovalenten Anbindung des 
Farbstoffs an das Haar kommt. Aus diesem Grund wird Henna auch wieder leicht durch 
Haarwäsche entfernt. Solche Farben werden wegen ihre Unbeständigkeit als Tönung oder 
semipermanente Farben bezeichnet. Sie beinhalten meistens chemische Zusätze, die die 
Farben stärker und langzeitiger an das Keratin binden. 
Im Gegensatz dazu bewirken oxidative Haarfarben eine dauerhafte Färbung des Haares. Dazu 
wird vorher der natürliche Farbstoff Melanin durch Oxidationsmittel, z.B. Wasserstoffperoxid 
(H2O2), abgebaut. Anschließend diffundieren kleine farblose Präkursoren, zum leichteren 
Eindringen im basischen pH-Bereich, in das Haar, die dort durch das Oxidationsmittel zu den 
gewünschten großen Farbstoffmolekülen oxidiert werden. 
                                                 
[Riedel 2001] J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg(2001). 
[Pütz 1999] J. Pütz et al., Rund ums Haar schöner, voller, mehr, Hobbythek, VGA, Köln, 1. Aufl. (1999).  
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Für die Blondierung von Haaren wird bevorzugt Wasserstoffperoxid verwendet. Dabei wird 
zuerst das Eu-Melanin abgebaut. [Riedel 2001], [Pütz 1999] Das oxidativ stabilere Phäo-Melanin 
bleibt erhalten und führt zu einem unerwünschten Rotstich bei gebleichten Haaren. Mit einer 
Erhöhung der Wasserstoffperoxidkonzentration oder durch Zusatz von blauem Farbstoff 
bekommt die Kosmetikindustrie dieses Problem in den Griff. 24 
Permanente Verformung von Keratinfasern (Dauerwelle) 
Für permanente Haarverformungen werden in stark basischem pH-Bereich Reduktionsmittel 
wie z.B. Thioglykolsäure und als Fixierungsmittel z.B. Wasserstoffperoxid verwendet. Dabei 
werden durch die Thioglykolsäure die Disulfidbrücken der Proteine (Abbildung 11-1) zu 
Thiolgruppen (Abbildung 11-3) aufgespalten. Durch äußere Formänderung (Abbildung 11-2), 
z.B. Lockenwickler, werden die Haare verformt und durch Oxidation (Abbildung 11-4), z.B. 
mit Wasserstoffperoxid, einiger Thiolgruppen zu Disulfidbrücken wird eine permanente Form 
des Haares erzwungen.  
 
Abbildung 11. Schematischer Aufbau der Dauerwelle von Humanhaar nach Pütz et al.       
[Pütz 1999]
.
 
                                                 
[Riedel 2001] J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg, (2001). 
[Pütz 1999] J. Pütz et al., Rund ums Haar schöner, voller, mehr, Hobbythek, VGA, Köln, 1. Aufl. (1999).  
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In Cremes, Schäumen oder Gelen wird Thioglykolsäure in stark basischem pH-Bereich (pH = 
12, durch NaOH oder Ca(OH)2 eingestellt) zur Epilation (Enthaarung), z.B. der Beine, 
eingesetzt. [Riedel 2001], [Quadflieg 2003]25  
Zur Entkräuselung von negroidem Haar werden hauptsächlich in den USA Cremes 
verwendet, die entweder NaOH oder Thioglykolsäure beinhalten. Weiterführende Arbeiten 
über das Thema Afro-Amerikanisches Haar findet man in der Dissertation von Quadflieg. 
[Quadflieg 2003]
 
Für die Disulfidbrückenaufspaltung von Cystin können unterschiedliche thiolhaltige Moleküle 
wie z.B. Cystein, Thioglykolsäure und Glutathion (Abbildung 1-1 bis 3), herangezogen 
werden. [Robbins 2002] 
 
Diese Thiole zeigen im neutralen pH-Bereich ähnliche Redoxpotenziale, wobei Dithiothreitol 
(Abbildung 1-4) und sein Isomeres Dithioerythrit (Abbildung 1-5) ein geringeres 
Redoxpotential im neutralen pH-Bereich aufweisen als z.B. Glutathion. 
 
Dabei bildet sich ein sehr stabiler Sechsring, der die Disulfidbrückenaufspaltung unterstützt 
(Gleichung 14) 
 
 
 
 
 
 
Dennoch werden diese stark reduzierenden Thiole, bis auf Thioglykolsäure, nicht zur 
Erzeugung von Dauerwellen eingesetzt. Die Substanzen besitzen eine starke 
Geruchsbelastung und sind sehr teuer.  
                                                 
[Riedel 2001] J. Riedel et al., Das Haarbuch Grundlagen, Praxis und Effekte, Verlag Dr. Riedel e.K., Hamburg, (2001). 
[Quadflieg 2003] J. Quadflieg et al., Fundamental properties of Afro-American hair as related to their straightening/relaxing behavior, 
Dissertation RWTH Aachen, (2003).  
[Vollhardt 1988] C. Vollhardt et al., Organische Chemie, 1. Aufl., 341-344, VCH Weinheim, (1988). 
 
Gleichung 14. Sauerstoffoxidation von Dithiothreitol und Dithioerythritol zum stabilen  
Disulfid im Sechsring[Vollhardt 1988] 
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Kalte Dauerwelle [Robbins 2002][Orfanos 1990]26 
Für eine kalte Dauerwelle werden thioglykolsäurehaltige Lotionen verwendet. Bei niedrigen 
Temperaturen von bis zu 40 °C werden in basischem pH-Bereich die Disulfidbrücken von der 
Thioglykolsäure gespalten. In Tabelle 1 werden die häufigsten Bestandteile zur Reduzierung 
der Disulfidbrücken in Dauerwelllotionen und in Tabelle 2 werden die häufigsten Bestandteile 
einer typischen Oxidationslotion zur Oxidierung von Thiolgruppen in Keratinfasern 
aufgelistet. 
 
Tabelle 1. Inhalt einer typischen Dauerwelllotion und Funktion der einzelnen Substanzen. 
[Robbins 2002][Orfanos 1990][Pütz 1999]
 
 
Inhaltsstoff Prozent % Funktion 
Thioglykolsäure 
 
6.0 Reduktion der Disulfidbrücken in Keratinfasern 
Steareth-20 (Polyethylenglykoloctadecylether) 2.5 Verdickungsmittel 
Duftstoffe 0.5 
Überdeckung des 
unangenehmen Geruchs der 
Thioglykolsäure 
Ethylendiamintetraessigsäure 0.2 Komplexierungsmittel 
Farbe wie benötigt Färbung der Keratinfaser 
Wasser aufgefüllt auf 100 % Verdünnung  der Bestandteile 
Ammoniumhydroxid bis pH 9.3 
Öffnung der Keratinfasern 
insbesondere des 
interzellularen Zementes und 
der corticalen Matrix 
 
Tabelle 2. Bestandteile einer typischen Oxidationslotion, die zur Disulfidbrückenausbildung 
verwendet wird. [Robbins 2002][Orfanos 1990][Pütz 1999]27 
Inhaltsstoff Prozent % 
Wasserstoffperoxid (30%) 7.0 
Polysorbat-40 (Polyoxyethylen(20)-sorbitanmonopalmitat) 2.5 
Phenacetin (N-(4-ethoxyphenyl)ethanamid) 0.5 
Wasser Aufgefüllt auf 100 % 
Phosphorsäure (85%) bis pH 4 
 
                                                 
[Robbins 2002]  C. R. Robbins et al., Chemical and Physical Behavior of Human Hair, Fourth Edition, Springer-Verlag, New York 
(2002).   
[Orfanos 1990] C. Orfanos et al., Hair and Hair Diseases, Springer-Verlag, Berlin, (1990).  
[Pütz 1999] J. Pütz et al., Rund ums Haar schöner, voller, mehr, Hobbythek, VGA, 1. Aufl., Köln, (1999).  
 
25 
 
1.5 Ziel der Arbeit 
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer niedermolekularer, wasserlöslicher Polythiole bzw. 
Oligothiole für verschiedene Anwendungen auf Keratinfasern. Die entwickelten Oligothiole 
sollen für das Styling von Humanhaaren, in Produkten für die Epilation (Haarentfernung) und 
zur Erzeugung von Bügelfalten in Wollgeweben Verwendung finden.  
In dieser Arbeit werden unterschiedliche Molekülstrukturen auf Oligoglycidol-Basis über 
anionische und koordinative Polymerisation synthetisiert, anschließend thiolfunktionalisiert 
und an Keratinfasern bzw. Wollgeweben getestet. Dabei werden die entwickelten Substanzen 
hauptsächlich über NMR-, Ramanspektroskopie, GPC und TGA/DSC-Messungen 
charakterisiert. Zur Erreichung dieses Ziels werden verschiedene Wege beschritten. Es 
werden unterschiedliche Architekturen thiolfunktionalisierter Oligoglycidole und Co-
Oligoglycidole synthetisiert, wobei verschiedene Alkohole (Methanol, Ethanol, 3-
Phenylpropanol, Dodecanol usw.) mit Kaliumalkoholat gestartet und als Initiator mit EEGE, 
BGE und Epibromhydrin polymerisiert werden. Anschließend werden die 
Acetalschutzgruppen säurekatalytisch abgespalten. Die am Rückgrat entstandenen 
Alkoholgruppen der Glycidolketten werden in weiteren Schritten auf unterschiedlichen 
Wegen thiolfunktionalisiert. Zum Einen werden die Alkoholgruppen mit Säurechloriden oder 
über Zinn-katalysierte Veresterung von γ-Thiobutyrolakton zu Estern umgesetzt und zum 
anderen werden die Bromgruppen im Oligo(Epibromhydrin) über nukleophile Substitution 
mit Thioharnstoff zu Thiolgruppen umgewandelt. Durch eine erhöhte molekulare Masse wird 
der Dampfdruck der Thiol-Oligomeren und Thiol-Co-Oligomeren erhöht und damit eine 
Geruchsbelastung minimiert.  
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Inhalt der Dissertation 
Bei Kapitel 2 handelt es sich um den experimentellen Teil dieser Arbeit, in dem die 
synthetisierten Substanzen und Produkte, die in stöchiometrischer Genauigkeit, Ausbeuten 
und analytischen Daten, wie NMR, GPC, TGA, DSC und Ramanspektroskopie beschrieben 
werden. 
Dabei handelt es sich um die Substanzen und Produkte: 
Ethoxyethylglycidylether (EEGE), 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid. 
Initiator-Oligo(Monomer): 
Methanol-Oligo(EEGE), Methanol-Oligo(Glycidol), Methanol-Oligo(Epibromhydrin), 
Ethylenglykol-Oligo(EEGE), Ethylenglykol-Oligo(Glycidol) usw. 
Initiator-Co-Oligo(Monomer1-Monomer2): 
TEGMME-Block-Co-Oligo(Glycidol-BGE), TEGMME-Co-Oligo(Glycidol-stat.-BGE), 
Ethanol-Block-Co-Oligo(EEGE-BGE), Ethanol-Block-Co-Oligo(Glycidol-BGE),  
2-Methoxyethanol-Oligo(epibromhydrin-stat.-tBGE) usw. 
Initiator-Oligo(Monomer)-Seitengruppe: 
Methanol-Oligo(Glycidol)- dithiodipropionsäureester, Ethylenglykol-Oligo(Glycidol)-
dithiodipropionsäureester, Methanol-Oligo(Thioglycidol) usw. 
Initiator-Oligo(Monomer1-Monomer2)-Seitengruppe: 
TEGMME-Block-Co-Oligo(Glycidol-BGE)-dithiodipropionsäureester, Ethanol-Block-
Co-Oligo(Glycidol-BGE)-dithiodipropionsäureester usw. 
Initiator-Oligo(Monomer)-Seitengruppe: 
Methanol-Oligo(Glycidol)- thiopropionsäureester, Ethylenglykol-Oligo(Glycidol)-
thiopropionsäureester, Oligo(Glycidol)-thiopropionsäureester usw. 
Initiator-Oligo(Monomer1-Monomer2)-Seitengruppe: 
TEGMME-Block-Co-Oligo(Glycidol-BGE)-thiopropionsäureester, Ethanol-Block-Co-
Oligo(Glycidol-BGE)-thiopropionsäureester usw. 
Mit Fluoreszenzmarker versehene Produkte (4-Chlor-7-nitrobenzofurazan 4C7NBF): 
Methanol-Oligo(Glycidol)-4thioether-7-NBF-propionsäureester, Ethylenglykol-
Oligo(Glycidol)-4-thioether-7-NBF-propionsäureester, Ethanol-Block-Co-
Oligo(Glycidol-BGE)-4thioether-7-NBF-propionsäureester. 
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In Kapitel 3 werden die Ergebnisse der Synthese (Kapitel 2) und die anwendungsbezogenen 
Untersuchungen auf Keratinfasern diskutiert. Die Produkte aus Kapitel 2 (5-7) wurden in 
wässrig/basischen Lösungen zur Schafwollfaser-, Schafwollgewebe- und 
Humanhaarbehandlung eingesetzt. Anschließend wurden die Proben mittels 
Ramanspektroskopie, Faltenwinkelbestimmung, Fluoreszenzmikroskopie und mittels des 
Keratinfaserverdickungstests untersucht. Zudem werden auch die einzelnen 
Thiolisierungsmethoden vorgestellt und deren Vor- und Nachteile erläutert.  
 
Bei Kapitel 4 handelt es sich um den Anhang, in dem die analytischen Untersuchungen und 
die Spektren der Produkte (Kapitel 2) in Diagrammen, Tabellen, und weiteren Erklärungen 
dargelegt werden. NMR-Spektren, GPC-Spektren, DSC- und TGA-Diagramme und 
Synthesetabellen werden im Detail dargestellt.  
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2 Experimenteller Teil 
Materialien 
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme, 99% Aldrich, Steinheim) wurde über Natrium 
getrocknet und auf Molekularsieb 3 Å kondensiert. Ethylenglykol (99%, Alfa Aesar, 
Karlsruhe) wurde über CaH2 getrocknet und unter vermindertem Druck auf Molekularsieb 3 Å 
kondensiert. Ethanol (99.8%, Chemsolute®, Th. Geyer, Renningen) wurde über CaH2 
getrocknet und unter vermindertem Druck auf Molekularsieb 3 Å kondensiert. 
Tributylphosphin (97%, Aldrich), Kalium-tert.-butanolat, (1M THF-Lösung, Acros, 
Geel/Belgium), technisches THF, Triethylenglykolmonomethylether (98%, Aldrich), para-
Toluolsulfonsäure (98%, Aldrich), n-Butylglycidylether (98%, TCI, Eschborn) wurde über 
CaH2 getrocknet und unter vermindertem Druck auf Molekularsieb 3 Å kondensiert. Die 
Substanzen γ-Thiobutyrolacton (98%, Aldrich), technisches Pentan, Methansulfonylchlorid 
(99%, Fluka), Kaliummethanolat (95%, Aldrich), Thioharnstoff (99.6%, VWR, Darmstadt), 
N,N-Dimethylformamid (99.8%, Aldrich), Phosphat-gepufferte Kochsalzlösung (PBS-Puffer), 
(pH 7.4, Sigma-Aldrich), Salzsäure (37%, VWR), Calciumhydrid-Pulver (90-95%, Aldrich), 
Glycidol (96 %, Aldrich), Ethylvinylether (99%, Aldrich), 3,3´-Dithiodipropionsäure (99 %, 
Aldrich), Thionylchlorid (99%, Sigma-Aldrich), Zinn-(II)-2-ethylhexanoat (95%, Aldrich), 
Natriummethanolat (95%, Aldrich) Chitosan (practical grade, niedermolekular, ca. 150000 
g/mol, Aldrich), 4-Fluor-7-sulfamoylbenzofurazan (Aldrich), 4-Chlor-7-nitrobenzofurazan 
(98%, Aldrich) wurden direkt ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. 
Methoden 
 
GPC-Analytik 
 
THF-GPC 
Bei THF (Roth, Karlsruhe) als Eluent wurde eine HPLC-Pumpe (ERC HPLC 6420, 
Riemerling) und ein Brechungsindexdetektor (WEG Bures Eta 2020, Knauer, Berlin) bei     
30 °C Betriebstemperatur und einer Flussrate von 1.0 mL/min eingesetzt. Vier 
unterschiedliche Säulen mit MZ DVB-Gel (MZ, Mainz) wurden benutzt; die Länge jeder 
Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, und der Durchmesser der 
Gelpartikel betrug jeweils 5 µm. Die nominalen Porengrößen waren 50, 100, 1000 und 10000 
Å. Die Kalibrierung erfolgte mit PMMA-Standards (PSS, Mainz). Zur Datenaufnahme und  
-auswertung wurde das Programm WinGPC Unity (PSS) verwendet. 
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DMF-GPC 
Bei DMF (Roth) als Eluent wurde eine HPLC-Pumpe (Knauer Wellchrom K-1001, Knauer, 
Berlin) und ein Brechungsindexdetektor (Jasco 2031plus, Gross-Umstadt) bei 30 °C 
Betriebstemperatur eingesetzt. Das DMF enthielt LiBr (1 g/L) und hatte eine Flussrate von 1.0 
mL/min. Vier unterschiedliche Säulen mit PSS GRAM-Gel (PSS, Mainz) wurden benutzt; die 
Länge jeder Säule betrug 30 cm, der Säulendurchmesser jeweils 8 mm, und der Durchmesser 
der Gelpartikel betrug jeweils 10 µm. Die nominalen Porengrößen waren 30, zweimal 1000 
und einmal 3000 Å. Die Kalibrierung erfolgte mit PMMA-Standards (PSS, Mainz). Zur 
Datenaufnahme und –auswertung wurde das Programm WinGPC Unity (PSS) verwendet. 
NMR-Spektroskopie 
Auf einem AC400-Spektrometer der Firma Bruker (Ettlingen) wurden 1H-NMR-Spektren bei 
400 MHz und 13C-NMR-Spektren bei 100 MHz gemessen. Als Lösungsmittel wurde eine 
sinnvolle Auswahl aus den Lösungsmitteln CDCl3, DMSO-d6, Aceton-d6 und Methanol-d4 
verwendet. Als interner Standard wurde bei CDCl3 Tetramethylsilan (TMS) eingesetzt, 
während bei den anderen Lösungsmitteln das Restsignal des nichtdeuterierten 
Lösemittelanteils verwendet wurde. 
Ramanspektroskopie 
Die Disulfidbrücken und Thiolgruppen wurden mit Hilfe eines Bruker RFS 100/S 
Ramanspektrometers identifiziert und quantifiziert.  
Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
DSC-Messungen wurden mit einem DSC-204 Gerät der Firma Netzsch unter 
Stickstoffatmosphäre oder Normalatmosphäre durchgeführt. Die Heiz- und Kühlraten 
betrugen jeweils 10 K/min und die Kalibrierung erfolgte mit Indium-Standardproben (Tm= 
156 °C, ∆H = 28.71 J/g). Die Glasübergangstemperatur (Tg) wurde als Wendepunkt des 
Übergangs definiert. 
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Thermogravimetrische Analyse (TGA)  
Die TGA-Messungen wurden mit einer Thermo-Mikrowaage TG 209 C Iris der Firma 
Netzsch in Stickstoffatmosphäre oder unter Normalatmosphäre durchgeführt. Die Heiz- und 
Kühlraten betrugen jeweils 10 K/min, und die Kalibrierung erfolgte mit dem Kalibrierset 
6.221.5-91.1 (Firma Netzsch, Selb). 
Fluoreszenzmikroskopie 
Die Fluoreszenzmikroskopie-Aufnahmen wurden mit einem Mikroskop „Axioplan 2 
imaging“ der Firma Zeiss (Oberkochen) aufgenommen. Für die Durchlichtmikroskopie besitzt 
das Gerät eine Halogenlampe vom Typ „HAL 100“ und für fluoreszierendes Licht eine „XBO 
75“-Lampe. Die Lampen werden mit einem Vorschaltgerät vom Typ „ebx 75 isolated“ mit 
Strom versorgt. Für die Aufnahme von Bildern steht eine „AxioCam MRc“ von Zeiss zur 
Verfügung. Die Bilder werden mit der „AxioVision 3.1“-Software (Zeiss) verarbeitet und 
gespeichert. Die Belichtung kann im Bereich zwischen 1 und 20000 ms erfolgen. Meistens 
wurde bei einer Belichtung von 1000 - 4000 ms gearbeitet.  
2.1 Synthese der Edukte 
Synthese von Ethoxyethylglycidylether (EEGE)  
In einem 500 mL Dreihalskolben mit Innenthermometer und Druckausgleich wurden 
Ethylvinylether (400 mL, 4.18 mol, 4 äq.) und Glycidol (70 mL, 1.05 mol, 1 äq.) vorgelegt. 
Die Reaktionsmischung wurde in einem Eisbad auf 0 °C gekühlt. Unter Rühren wurde 
anschließend para-Toluolsulfonsäure (2.02 g, 10.6 mmol, 0.01 äq.) innerhalb von 1 h 
hinzugegeben. Die Temperatur wurde unter 10 °C gehalten. Nach vollständiger Zugabe der 
Säure wurde der Reaktionsansatz auf RT erwärmt und 5 Stunden gerührt. Anschließend 
wurde die Reaktionsmischung mit einer gesättigten Lösung aus NaHCO3 (50 mL) viermal 
neutral gewaschen. Das Rohprodukt wurde über Na2SO4 getrocknet und anschließend filtriert. 
Unter vermindertem Druck wurde überschüssiger Ether entfernt. Anschließend wurde bei 4 * 
10-3  mbar und zwischen 50 und 60 °C fraktioniert destilliert. Nach NMR-Kontrolle wurde das 
Produkt in einen Schlenkkolben gefüllt und über CaH2 getrocknet. Unter vermindertem Druck 
wurde das Produkt anschließend auf Molekularsieb 3 Å kondensiert. Es wurde eine farblose 
klare Flüssigkeit erhalten. Ausbeute: 123.1 g = 80 % d.Th. 
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1 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.76 (q, 1H, H4), 3.81-3.41(m, 4H, H3,5), 3.14 (s, 1H, H2), 2.79-2.60 
(m, 2H, H1) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.7 (C6), 65.9 (C4), 60.9 (C8), 50.8 (C3), 44.4 (C2), 19.7 (C10), 
15.3 (C9) ppm.  
Molmasse: 146.18 g/mol. 
Synthese von 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid  
In einem 500 mL Schlenkkolben wurde Thionylchlorid (70 mL, 0.96 mol, 10 äq.) vorgelegt. 
Innerhalb einer Stunde wurde 3,3´Dithiodipropionsäure (20 g, 95 mmol, 1 äq.) hinzugefügt. 
Das entstehende HCl- und SO2-Gas wurde über eine Waschflasche mit NaOH-Lösung 
neutralisiert. Anschließend wurde das Reaktionsgemisch für 2 h bei 80 °C refluxiert und das 
überschüssige Thionylchlorid unter vermindertem Druck abdestilliert. Es wurde eine orange-
farbene, viskose Flüssigkeit erhalten. Ausbeute: 231.3g = 99% d.Th.  
 
2 
1H-NMR (Aceton-d6): δ = 3.48 (t, 4H, H2,5), 3.06 (t, 4H, H3,4) ppm. 
13C-NMR (Aceton-d6): δ = 173.0 (C1,6), 47.0 (C2,5), 30.3 (C3,4) ppm. 
Molmasse: 245.93 g/mol. 
32 
 
2.2 Polymerisation von geschützten Glycidolen 
 
2.2.1  Synthese von Oligomeren 
 
Arbeitsvorschrift für die Synthese von Oligomeren 
Ein 250 mL Schlenkkolben mit Magnetrührstab wurde dreimal ausgeheizt und mit Stickstoff 
belüftet. Anschließend wurden DMF (60 mL) und Kaliummethanolat (0.5 g, 7.1 mmol, 1 äq.) 
hinzugegeben. Anschließend wurde im Vakuum entgast. Nach Zugabe von 
Ethoxyethylglycidylether (EEGE) (9.1 mL, 57 mmol, 8 äq.) wurde die Reaktionsmischung 
auf 100 °C erwärmt und für 72 h gerührt. Danach wurde das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Ausbeute (3): 7.5 g = 85 % d. Th. Nach denselben 
Bedingungen wurden weitere Reaktionen mit unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt 
(Tabelle 3).  
 
3 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (s, 1H, H6), 3.90 (s, 1H, H4), 3.75-3.44 (m, 5H, H1,2,3,5,7), 
1.28 (t, 3H, H8); 1.19 (t, 3H, H9) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.8 (C6), 78.8 (C2), 70.1 (C5), 66.1 (C3), 60.8 (C7), 59.2 (C1), 19.8 
(C8), 15.3 (C9) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 2200, Mw/Mn = 1.20.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): n = 9; 1347.66 g/mol. 
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Tabelle 3. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der anionischen Oligomersynthesen. 
TEGMME = Triethylenglykolmonomethylether, EEGE = Ethoxyethylglycidylether (1), LM = Lösungsmittel; KOtBu = Kalium-tert.-
butanolat, MeOH = Methanol, DMF = Dimethylformamid.  
 
Weitere Oligomere wurden wie folgt nach derselben Arbeitsvorschrift wie Molekül 3 
hergestellt.  
 
 
4 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (q, 2H, H6), 3.89 (s, 2H, H1), 3.75-3.47 (m, 18H, H2,3,4,5,7),  
1.31 (s, 6H, H9), 1.19 (t, 6H, H8) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.8 (C6), 72.5 (C3), 70.7 (C4,5), 69.8 (C2), 61.1 (C7), 19.8 (C9), 
15.3 (C8) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 1900, Mw/Mn = 1.03.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1231.51 g/mol. 
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5 
Produkt 
Alkohol 
(mL/mmol) 
KOtBu-
Lösung (1M) 
(mL/mmol) 
Diglyme 
(mL) 
EEGE 
(mL/mmol) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. Th) 
4 
Ethylenglykol 
0.45 / 16.1 
3.22 / 3.22  70  10.2 / 64.4 20 
11g 
(99) 
 
5 
TEGMME 
2.9 / 18.3  
3.66 / 3.66  80  34.8 / 219.6 48 
24.9g 
(97) 
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1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (q, 1H, H12), 3.89 (s, 1H, OH), 3.65-3.46 (m, 19H, H-
2,3,4,6,7,8,9,11,13), 3.37 (s, 3H, H1), 1.29 (t, 3H, H15), 1.19 (t, 3H,H14) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.8 (C12), 78.9 (C9), 71.9 (C2), 70.6-70.5 (C3,4,5,6,7), 67.9 (C11), 
65.0 (C8), 64.7 (C13), 60.7 (C1), 19.8 (C15), 15.3 (C14) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 2200, Mw/Mn = 1.10.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): n = 12; 1783.18 g/mol. 
 
Darstellung von Oligoepibromhydrin 
In einem 100 mL Schlenkkolben wurde Kaliummethanolat (500 mg, 7.1 mmol, 1 äq.) in 
Diglyme (30 mL) gelöst. Nach Zugabe von Triisobutylaluminium (6 mL, 14.2 mmol, 2 äq.) 
wurde der Reaktionsmischung bei -78 °C Epibromhydrin (6.1 mL, 71 mmol, 10 äq.) innerhalb 
von 30 min hinzugefügt. Anschließend wurde auf RT erwärmt und 20 h gerührt. 
Die Reaktion wurde mit Ethanol (2 mL) abgebrochen und das Lösungsmittelgemisch unter 
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde in DCM (100 mL) aufgenommen und 
mit gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Anschließend wurde das Produkt über Na2SO4 
getrocknet und filtriert. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt.  
Ausbeute (6): 4.6g = 45 % d. Th. Unter denselben Bedingungen wurden weitere Reaktionen 
durchgeführt, deren Stöchiometrie sich unterscheiden (Tabelle 4). 
 
6 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.72 (m, 4H, H2,3,4,5), 3.38 (s, 3H, H1) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 78.5 (C2), 59.4 (C1), 35.6 (C5) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 2700, Mw/Mn = 1.62.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): n =9; 1302.96 g/mol. 
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Tabelle 4. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten weiterer Oligomersynthesen. 
KOtBu = Kalium-tert.-butanolat, n.b. = nicht bestimmt, EEGE = Ethoxyethylglycidylether (1). 
 
 
7 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.70 (s, 10H, H17), 3.91 (s, 1H, H15), 3.73-3.48 (m, 54H, 
H12,13,14,16,19), 1.30-1.19 (m, 80H, H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,18,20), 0.88 (t, 3H, H1) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.4 (C17), 61.6 (C19), 31.4 (C3), 29.1 (C11), 28.8 (C4,5,6,7,8,9,10), 
22.2 (C2), 19.3 (C18), 14.9 (C20), 13.6 (C1) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 1800, Mw/Mn  = 1.18.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): n = 11; 1940.5 g/mol. 
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8 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.16-7.01 (m, 5H, H1,2,3,4,6) 4.58 (s, 5H, H14), 3.54 – 3.31 (m, 9H, 
H9,10,11,13,16), 1.15 (t, 72H, H14), 1.06 (t, 72H, H17) ppm. 
Produkt 
Alkohol 
(mL/mmol) 
KOtBu-
Lösung 
(1M) 
(mL/mmol) 
Diglyme 
(mL) 
EEGE 
(g/mmol) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. Th.) 
7 
Dodecanol 
1.2 / 5.4  
1.08 / 1.08  30 19.73 / 135 18 
20g 
(97) 
8 
3-Phenyl- 
propanol 
1 / 7.3 
1.5 / 1.5  40 27.8 / 175.2 15 n.b. 
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13C-NMR (CDCl3): δ = 127.7 - 127.6 (C1,2,3,4,6), 99.1 (C14), 69.8 - 69.2 (C9,10,11,13), 
60.1 (C16), 19.1 (C16), 14.6 (C17) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 3644.63 g/mol. 
2.2.2  Synthese von Co-Oligoglycidolen 
In allen Experimenten wurden Lösungsmittel mit gängigen Trocknungsmethoden gereinigt, 
bevor sie in den Synthesen verwendet wurden.  
 
Synthese von statistischen und Block-Copolymeren aus EEGE und BGE  
Arbeitsvorschrift für die Synthese von einem Block-Co-Oligomeren (9) 
 
Ein 100 mL-Schlenkkolben wurde dreimal ausgeheizt und mit Stickstoff belüftet. In den 
Kolben wurden TEGMME (0.97 mL, 6.1 mmol, 1 äq.) und Kalium-tert.-butanolat (1.22mL 
einer 1 molaren THF-Lösung, 1.22 mmol, 0.2 äq.) in  Diglyme (30 mL) gelöst. Das 
entstehende tert.-Butanol wurde unter vermindertem Druck entfernt. Anschließend wurde 
EEGE (6.8 mL, 42.7 mmol, 7 äq.) hinzugefügt und bei 100 °C für 15 h gerührt. Nach 3 h 
wurde BGE (2.6 mL, 18.3 mmol, 3 äq.) hinzugefügt und für 15 h bei 100 °C gerührt. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel destillativ entfernt.  
Ausbeute (9): 9.7 g = 99% d. Th. 
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Arbeitsvorschrift für die Synthese eines statistischen Co-Oligomeren (10) 
Ein 100 mL Schlenkkolben wurde dreimal ausgeheizt und mit Stickstoff belüftet. In den 
Kolben wurden TEGMME (1.03 mL, 6.4 mmol, 1 äq.) und Kalium-tert.-butanolat (1.28 mL, 
1.28 mmol einer 1 molaren THF-Lösung, 0.2 äq.) in Diglyme (24 mL) gelöst. Das 
entstehende tert. Butanol wurde unter vermindertem Druck entfernt. Anschließend wurde 
EEGE (7.1 mL, 44.8 mmol, 7 äq.) und BGE (2.7 mL, 19.2 mmol, 3 äq.) gleichzeitig 
hinzugefügt und bei 100 °C 15 h gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das 
Lösungsmittel destillativ entfernt. Ausbeute (10): 7.5 g = 85 % d. Th. Nach derselben 
Vorschrift wurden weitere Reaktionen bei unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt 
(Tabelle 5). 
 
 
 
9 
 
10 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (q, 1H, H19), 3.91 (s, 1H, H12), 3.65-3.44 (m, 24H, 
H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,13,14,16,18,20), 3.37 (s, 3H, H1), 1.53 (m, 2H, H15), 1.36 (m, 2H, 
H16), 1.29 (t, 3H, H22), 1,19 (t, 3H, H21), 0.91 (t, 3H, H17) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.8 (C19), 78.7 (C9), 71.9-70.0 (C2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,13,14,), 65.1 
(C8,18,20) 59.0 (C1), 31.7 (C15), 19.3 (C22,16), 15.3 (C21), 13.9 (C17) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 2200, Mw/Mn = 1.20.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1578.0 g/mol (n = 7; m = 3). 
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Tabelle 5. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten einer weiteren Block-Co-
Oligomersynthese. 
EEGE = Ethoxyethylglycidylether (1), n-Butylglycidylether, KOtBu = Kalium-tert.-butanolat. 
 
11 
 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.70 (s, 1H, H14) 3.93 (s, 1H, H7), 3.71-3.38 (m, 14H, 
H2,3,4,5,6,7,8,9,13,16), 1.55 (m, 2H, H11), 1.36 (m, 2H, H10), 1.29 (t, 3H, H15), 1.19 (m, 
3H, H17), 1.17 (s, 3H, H1), 0.91 (m, 3H, H12) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 99.8 (C13), 78.9 (C4), 72.5 (C8), 71.8 (C5), 70.1 (C9), 69.5 (C6), 
65.0 (C2,3), 31.7 (C10), 19.5 (C11,15), 15.3 (C1,17), 13.9 (C12) ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 1300, Mw/Mn = 1.27.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1459.87 g/mol. 
 
Copolymerisation von Epibromhydrin und tBGE unter Verwendung von 2-Methoxy-
ethanol als Initiator 
In einem 250 mL Schlenkkolben wurde 2-Methoxyethanol (1 mL, 12.67 mmol, 1 äq.) in 
Diglyme (80 mL) gelöst und mit Kalium-tert-butanolat (3.8 mL einer 1 M THF-Lösung, 
3.8 mmol, 0.3 äq.) versetzt. Das entstandene tert-Butanol wurde unter vermindertem Druck 
entfernt. Anschließend wurden Triisobutylaluminium (13.87 mL, 101.34 mmol, 8 äq.), 
Epibromhydrin (6.5 mL, 76.02 mmol, 6 äq.) und tert-Butylglycidylether (7.2 mL, 
Produkt 
Ethanol 
(mL/mmol) 
KOtBu-
Lösung 
(1M) 
(mL/mmol) 
Diglyme 
(mL) 
EEGE 
(mL/mmol) 
BGE 
(mL/mmol) 
Ausbeute 
(% 
d.Th.) 
11 1.27 / 21.7  6.5 / 6.5 80 24.14 / 152 9.4 / 65.1 
32 g 
(99)  
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50.68 mmol, 4 äq.) bei 0 °C zur Reaktionsmischung hinzugegeben und 18 h bei RT gerührt. 
Das Lösungsmittel wurde anschließend unter vermindertem Druck entfernt. Zur Reinigung 
wurde das Rohprodukt in Dichlormethan aufgenommen und mehrmals mit Wasser 
gewaschen. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.  
Ausbeute (12): 13.4g = 76 % d. Th. 
 
12 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.89-3.37 (m, 57H, H1,2,3,4,5,6,7,8,9,10), 1.17 (s, 9H, H12,13,14) 
ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 79.2 (C5,11), 73.1 (C4), 70.7-69.8 (C2,3,6,7), 67.3 (C9), 58.9 (C1), 
31.2 (C10), 27.4 (C12,13,14) ppm.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1418.7 g/mol (n = 3; m = 7). 
2.3 Hydrolyse  
2.3.1  Hydrolyse von geschützten Oligoglycidolen 
 
Arbeitsvorschrift für die Hydrolyse zu Oligoglycidolen (13) 
Das geschützte Oligomer (3) (7.5g, 5.6 mmol WE, 9 äq.) wurde in 200 mL THF gelöst und 
mit konz. HCl-Lösung (10 mL, 57 mmol, 9 äq.) versetzt und 15 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Das ausgefallene Produkt wurde dekantiert und mit frischem THF neutral gewaschen. 
Anschließend wurde das Produkt unter vermindertem Druck 18 h getrocknet.  
Ausbeute (13): 3.6g = 93 % d. Th. Nach derselben Vorschrift wurden weitere Reaktionen mit 
unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt (Tabelle 6). 
 
13 
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 3.55-3.37 (m, 5H, H2,3,4,5,6), 3.24 (s, 3H, H1) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 79.9 (C2), 69.3 (C3), 63.0 (C5), 60.8 (C1) ppm.  
DMF-GPC: Mn = 1700, Mw/Mn = 1.05.  
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Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 720.74 g/mol (n = 9). 
 
Tabelle 6. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Hydrolysen einiger Oligoglycidole. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
n.b. = nicht bestimmt, d.h. das komplette Produkt 8 wurde zur Hydrolyse eingesetzt,  
THF = Tetrahydrofuran, HCl = Salzsäure.  
 
 
14 
1H-NMR (Methanol-d4): δ = 4.80 (s, 2H, H1), 3.76-3.57 (m, 14H, H2,3,4,5,6) ppm. 
13C-NMR (Methanol-d4): δ = 70.7-69.2 (m, C2,3,4,5), 62.9 (C5) ppm.  
 
DMF-GPC: Mn = 1400, Mw/Mn =1.02.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 654.71 g/mol. 
 
 
 
15 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.72-3.58 (m, 17H, H2,3,4,5,6,7,8,9,11), 3.37 (s, 3H, H1) ppm. 
Produkt 
Geschütztes 
Oligomer 
(g) 
40 % HCl-
Lösung 
(mL/mmol) 
THF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d.Th) 
14 
4 
11 
6 / 64.4 200  18 
4.9g 
(82) 
15 
5 
25 
13 / 140 100  15 
12.5g 
(99) 
16 
7 
20 
13.6 / 146 200  15 
12.2g 
(99) 
17 
8 
n.b. 
16 / 172 200  15 
19g 
(66) 
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13C-NMR (CDCl3): δ = 80.9 (C9), 72.5 (C2), 71.3-71.0 (C3,4,5,6,7), 68.0 (C8), 62.3 (C11), 
58.8 (C1) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 1600, Mw/Mn = 1.04.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 979.08 g/mol (n= 12). 
 
 
16 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.68-3.59 (m, 5H, H12,13,14,16), 1.26 (s, 20H, 
H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11), 0.88 (t, 3H, H1) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 71.8 (C13), 61.9 (C16), 29.9 (C3,11), 29.8 – 29.0 (C4,5,6,7,8,9,10), 
22.6 (C2), 14.1 (C1) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 730, Mw/Mn = 1.01.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 857.07 g/mol (n =11). 
 
 
 
17 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.28-7.12 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 3.53- 3.37 (m, 147H, H9,10,11,13), 
ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 141.9 (C5), 128.46- 128.41 (C1,2,3,4,6), 69.5 (C9,10,11), 61.0 (C13) 
ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1914.07 g/mol. 
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2.3.2  Hydrolyse von geschützten Co-Oligoglycidole 
 
Arbeitsvorschrift für Hydrolyse zu Co-Oligoglycidolen 
Das Block-Co-Oligomer (9) (9.7 g, 6.1 mmol WE, 7 äq.) wurde in 50 mL THF aufgenommen 
und mit 40 %iger HCl-Lösung (4 mL, 43 mmol, 8 äq.) fünf Minuten bei Raumtemperatur 
gerührt. Anschließend wurde die Säure mit festem Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. 
Nach der Filtration wurde das Produkt bei vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit.  
Ausbeute (18): 7g = 99 % d. Th. Nach derselben Vorschrift wurden weitere Reaktionen mit 
unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt (Tabelle 7). 
 
Tabelle 7. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Hydrolysen zweier Co-Oligomere. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
THF = Tetrahydrofuran; HCl = Salzsäure.  
 
18 
 
19 
Produkt 
Geschütztes 
Co-
Oligomer 
(g) 
40 % HCl-
Lösung 
(mL/mmol) 
THF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. Th.) 
19 
10 
7.5 
4 / 43 50 15 
3.6g 
(93) 
20 
11 
32 
13 / 140 150 18 
13.7g 
(85) 
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1H-NMR (Aceton-d6): δ = 3.85 (m, 7 H, H19), 3.68-3.45 (m, 22H, 
H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,13,14,18), 3.31 (s, 3H, H1), 1.53 (m, 2H, H15), 1.39 (m, 2H, H16), 
0.92 (t, 3H, H17) ppm. 
13C-NMR (Aceton-d6): δ = 81.1 (C9), 72.6 (C10), 71.7 (C2), 71.7-70.1 (C3,4,5,6,7,15), 68.1 
(C8), 62,7 (C18), 58,9 (C1), 32.6 (C15), 20.4.8 (C16), 14.3 (C17) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 1700, Mw/Mn = 1.05.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1073.3 g/mol (n = 7; m = 3). 
 
20 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.93 (s, 1 H, H7), 3.71-3.38 (m, 14H, H2,3,4,5,6,7,8,9), 1.36 (m, 2H, 
H10), 1.24 (m, 2H, H11), 1.17 (s, 3H, H1), 0.91 (m, 3H,H12) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 71.4 (C5,6,8,9), 58.4 (C3,13), 31.7 (C10), 18.4 (C11), 13.9 (C12) 
ppm. 
 
THF-GPC: Mn = 700, Mw/Mn = 1.29.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 676.83 g/mol. 
2.4 Veresterung 
2.4.1  Veresterung der Oligoglycidole 
 
Arbeitsvorschrift für die Veresterung von Oligoglycidolen mit 3,3’-Dithiopropionsäure-
chlorid 
In einem 25 mL Schlenkkolben wurde Oligoglycidol 13 (2 g, 25.8 mmol WE, 9 äq.) in DMF 
(8 mL) aufgenommen. Anschließend wurde 3,3’-Dithiopropionsäurechlorid (853 mg, 3.4 
mmol, 1.2 äq.) bei 0 °C hinzugefügt und für 20 h bei RT gerührt. Das Lösungsmittel wurde 
unter vermindertem Druck entfernt. Ausbeute (21): 2.7 g = 96 % d. Th. Nach derselben 
Vorschrift wurden weitere Reaktionen mit unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt 
(Tabelle 8). 
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Tabelle 8. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Veresterung einiger Oligoglycidolen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
TEGMME = Triethylenglykolmonomethylether, DMF = Dimethylformamid. 
1
O
2
3
O
4
5
O
H
15
6
13
O
HO14
7
8
9
S
S
10
O
11
12
O
O
n m
C
H2
 
21 
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.17-4.04 (d, 4H, H6), 3.72-3.38 (m, 8H, H2,3,4,5), 3.24 (s, 3H, 
H1), 2.72-2.65 (m, 2H, H9,10), 2.51 (m, 2H, H8,11) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 79.9 (C3,5), 70.7-69.3 (C2,4,6), 60.8 (C13), 58.4 (C1), 30.8 
(C9,10), 27.3 (C8,11) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 2100, Mw/Mn = 1.23.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 908.76 g/mol (n = 7; m = 2). 
Produkt 
Oligomer 
(g/mmol) 
3,3’-Dithio-
propionsäurechlorid 
(mg/mmol) 
DMF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. 
Th.) 
22 
4 
2 / 24.4 
165 / 6.7 20 20 
1.8 g 
(51) 
23 
15 
1.5 /1.2 
915 / 3.7 2 15 
3.8 g 
(52) 
24 
TEGMME 
10 mL / 61  
5000 / 20 20 20 
13.5 g 
(95) 
25 
17 
2.5 / 32.3 
700 / 2.84 20 20 
4.1 g 
(99) 
26 
7 
3 / 38.5  
3000 / 11 6 15 
4.7 g  
(78) 
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22  
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.34-4.14 (m, 8H, H13,16), 3.90 (s, 2H, H10,12), 3.71-3.58 (m, 36H, 
H1,2,3,4,5,6,7,8,9,11,14,15), 2.74-2.71 (t, 32H, H21,22,23,24,25,26,28,29) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 162.3 (C19,20,27,30), 26.6 (C21,22,23,24,25,26,28,29) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1074.0 g/mol (n = 3; m = 2). 
 
23 
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.17 (s, 2H, H15), 3.50 (m, 16H,H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14), 
3.23 (s,3H, H1), 2.65 (m, 2H, H17,20), 2.42 (m, 2H, H18,19) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 172.8-171.1 (C16,21), 80.0 (C9), 76.6 (C11), 71.2-69.7 
(C2,3,4,5,6,7), 60.8 (C13,14,15), 58.0 (C1), 25.7 (C17,20), 19.2 (C18,19) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1189.35 g/mol. 
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24 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.26 (s, 4H, H7,14), 3.73-3.56 (m, 20H, H2,3,4,5,6,15,16,17,18,19), 
3.38 (s, 6H, H1,20), 2.92 (s, 4H, H10,11), 2.77 (s, 4H, H9,12) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 173.9 (C8,13), 71.8 (C2,19), 70.5-70.2 (C3,4,5,16,17,18), 68.9 
(C6,7,14,15), 61.5 (C1,20), 33.6 (C9.10,11,12) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 538.76 g/mol. 
 
25 
1H-NMR (CDCl3): δ = 7.22-7.16 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 4.31-4.15 (m, 8H, H17), 3.66-3.50 (m, 
141H, H9,10,11,12,13,14,15,16), 2.82 (m, 4H, H20,21), 2.66 (s, 6H, H7,19,22), 1.84 (s, 2H, 
H8) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 144.5 (C5), 129.4-129.2 (C1,2,3,4,6), 70.4 (C15), 62.4 (C13), 34.1 
(C7), 31.5 (C8,19,20,21,22) ppm.  
 
DMF-GPC: Mn = 3500, Mw/Mn = 1.45.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 2334.61 g/mol. 
47 
 
 
 
O
O
O
O
S
SO
O
O
H
HO
3 9
 
26 
Substanz 26 konnte nicht mittels NMR-Spekroskopie und GPC charakterisiert werden, da es 
sich um ein unlösliches Produkt handelte. Angenommene Molmasse (NMR) aus 
vorangegangenen Spektren und der Synthese-Stöchiometrie: 2150.77 g/mol. 
 
2.4.2 Veresterung der statistischen und Block-Co-Oligomere 
 
Arbeitsvorschrift für die Veresterung der Co-Oligomere mit 3,3’-Dithiopropionsäure-
chlorid 
In einem 50 mL Schlenkkolben wurde das Co-Oligomer 18 (2 g, 13 mmol WE, 7 äq.) in DMF 
(8 mL) aufgenommen. Dann wurden bei 0°C 3,3’-Dithiopropionsäurechlorid (1.21 mg, 
4.3 mmol, 2.2 äq.) hinzugefügt. Danach wurde 15 h bei Raumtemperatur gerührt. Das 
veresterte Rohprodukt wurde mit Wasser neutral gewaschen und anschließend unter 
vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute (27): 3.2 g = 99 % d. Th. Nach derselben 
Vorschrift wurden weitere Reaktionen mit unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt 
(Tabelle 9) 
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Tabelle 9. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Veresterung zweier Co-Oligoglycidole. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DMF = Dimethylformamid. 
 
27 
 
28 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.28-4.27 (d, 2 H, H20), 3.93-3.92 (s,1H, H14), 3.69-3.43 (m, 29 H, 
H-2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,15,16,27), 3.38 (s, 3H, H1), 2.94 (s, 4H, H23,24), 2.78 (s, 4H, 
H22,25), 1.54 (s, 2H, H17), 1.36 (s, 2H, H18), 0.91 (m, 3H, H19) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 171.6 (C21,26), 79.8-78.8 (C11), 71.9-70.5 (C2,3,4,5,6,7,12,13, 
15,16), 65.7 (C8,20), 63.9 (C27), 59.0 (C1), 33.9 (C22,23,24,25), 31.7 (C17), 19.3 (C185), 
13.9 (C19) ppm.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1283.57 g/mol (n = 5; m = 2; 
o = 3). 
Produkt 
Oligomer 
(g/mmol) 
3,3’-
Dithiopropion-
säurechlorid 
(mg/mmol) 
DMF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. Th) 
28 
19 
1.8 / 11.7  
930 / 3.8  8 15 
2.6 g 
(80) 
29 
11 
2 / 14.8 
873 / 3.55  8 20 
4.9 g 
(99) 
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29 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.29-2.28 (m, 4H, H17), 3.93 (s, 1H, H16), 3.69-3.44 (m, 38H, 
H2,3,4,5,6,8,9,10,11,15), 2.98 (m, 8H, H20,21), 2.90 (m, 8H, H19,22), 1.53 (s, 4H, H12), 
1.36 (m, 4H, H13), 1.17 (s, 3H, H1), 0.91 (m, 6H, H14) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 71.3 (C10), 31,6 (C12), 30.2 (C19,20,21,22), 19.2 (C13), 15.1 (C1), 
13.9 (C14) ppm.  
 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 676.83 g/mol. 
 
2.5 Spaltung der Disulfidbrücken  
2.5.1  Spaltung der Disulfidbrücken in Disulfid-verbrückten 
Oligoglycidolen  
 
Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Thiol-Oligomer (30B)* 
In einem 100 mL  Rundkolben wurde Oligomer 21 (2.7 g, 5.94 mmol, 2 äq.) in THF (20 mL) 
gelöst und mit Tributylphosphin (2.2 mL, 8.91 mmol, 3 äq.) versetzt. Anschließend wurde 
Wasser (0.13 mL, 7.43 mmol, 2.5 äq.) hinzugefügt und 48 h bei Raumtemperatur gerührt. Das 
Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde in Wasser 
(20 mL) aufgenommen und dreimal mit Pentan (50 mL) gewaschen. Anschließend wurde 
viermal in HCl-saurem Wasser dialysiert. Das Lösungsmittel wurde anschließend unter 
vermindertem Druck entfernt und die Substanz bei -20 °C gelagert. Ausbeute (30B)*: 3.1 g = 
99 % d. Th. Nach derselben Vorschrift wurden weitere Reaktionen bei unterschiedlicher 
Stöchiometrie durchgeführt (Tabelle 10). 
*B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
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Tabelle 10. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Disulfidspaltung einiger veresterter 
Oligoglycidole zu Thiolen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
THF = Tetrahydrofuran. 
 
30B 
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 4.19-4.04 (d, 4H, H7), 3.76-3.39(m, 8H, H2,3,4,5,6,11), 3.24 (s, 
3H, H1), 2.65 (m, 2H, H10), 2.50 (s, 2H, H9) ppm. 
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 171.1 (C8), 80.0 (C3,5), 69.4 (C2,4), 63.7 (C7), 57.9 (C1), 35.7 
(C9), 19.2 (C10) ppm. 
 
DMF- GPC: Mn = 2100, Mw/Mn = 1.23.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 931.01 g/mol.  
 
Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen. 
 
(30) DSC-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.8) 
A (2 Thiolgruppen, 10 OH-Gruppen): Tg = -31.9 °C (O2-Atm.), -29.5 °C (N2-Atm.). 
B (2 Thiolgruppen, 7 OH-Gruppen): Tg = -31.0 °C (O2-Atm.), -30.6 °C (N2-Atm.). 
Produkt 
Disulfid-
verbrücktes 
Oligomer 
(g/mmol) 
Tributylphosphin 
(mL/mmol) 
Wasser 
(mL/mmol) 
THF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d.Th) 
31 
22 
3.5 / 11.44 
8.5 / 34.34 0.52 / 28.6 150 20 
2.9g 
(82) 
32 
23 
3 / 4.8 
1.76 / 7.1  0.11 / 5.9 20 3 
2.5 g 
(71) 
33 
24 
13.5 / 27.63 
20.5 / 82.88 1.24 / 69.07 20 20 
2.9 g 
(21) 
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(30) TGA-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.9) 
A (2 Thiolgruppen, 10 OH-Gruppen) N2: 204 °C (Ester-Zerfall); 392 °C (Backbone-Zerfall) 
B (2 Thiolgruppen, 7 OH-Gruppen) N2: 212 °C (Ester-Zerfall); 357 °C (Backbone-Zerfall) 
 
 
31 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.19-4.04 (d, 2H, H9), 3.70-3.40 (m, 20H, H1,2,3,4,5,6,7), 2.66 (m, 
2H, H12), 2.50 (s, 2H, H11) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 171.1 (C10), 80.1 (C6), 70.7-69.4 (C1,3,4,6), 63.0 (C2,9), 60.8-60.7 
(C5), 37.9 (C11), 19.2 (C12) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 1400, Mw/Mn =1.09.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1222.97 g/mol. 
 
(31) DSC-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.8) 
Tg = -41.9 °C (O2-Atm.), -44.5 °C (N2-Atm.) 
 
(31) TGA-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.9) 
Backbone Zerfall (N2): endotherm: 361 °C, Esterzerfall: 164 °C 
1
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32 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.14 (m, 6H, H15), 3.71-3.55 (m, 18H, H2,3,4,5,6,7,8,9,10, 
11,12,13,15), 3.38 (s,3H, H1), 2.52 (m, 2H, H-17), 2.27 (m, 2H, H18) ppm. 
 
DMF-GPC: Mn = 2000, Mw/Mn = 1.19.  
52 
 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1263.16 g/mol. 
 
33 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.26 (s, 2H, H7), 3.74-3.56 (m, 10H, H2,3,4,5,6), 3.38 (s, 3H, H1), 
2.70 (s, 2H, H9), 1.55 (s, 1H, H11) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): 171.5 (C8), 71.9 (C2), 70.5-70.4 (C3,4,5), 70.2 (C6), 63.7 (C7), 34.8 
(C9), 19.7 (C10) ppm. 
 
Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 269.34 g/mol. 
2.5.2  Spaltung von Disulfidbrücken in den veresterten Co-Oligoglycidolen 
zu Thiol-Co-Oligomeren 
Arbeitsvorschrift für die Disulfidspaltung zu Thiol-Co-Oligomer (35A) 
In einem 100 mL Rundkolben wurden das Block-Co-Oligomer 28 (2.5 g, 3.91 mmol, 2 äq.) in 
THF (15 mL) gelöst und mit Tributylphosphin (1.45 mL, 5.86 mmol, 3 äq.) versetzt. 
Anschließend wurde Wasser (0.09 mL, 4.88 mmol, 2.5 äq.) hinzugefügt und 3 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das 
Rohprodukt wurde in Wasser (50 mL) aufgenommen und dreimal mit Pentan (50 mL) 
extrahiert. Anschließend wurde viermal in HCl-saurem Wasser dialysiert. Das Lösungsmittel 
wurde unter vermindertem Druck entfernt und die Substanz bei -20 °C gelagert. Ausbeute 
(35A): 2.2 g = 88 % d. Th. Nach derselben Vorschrift wurden weitere Reaktionen bei 
unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt (Tabelle 11). 
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Tabelle 11. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Disulfidspaltung zweier veresterter 
Co-Oligoglycidole zu Thiolen. 
THF = Tetrahydrofuran, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure.  
 
34A
35A 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.28 (d, 2 H, H20), 3.74-3.44 (m, 29 H, H2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12, 
13,14,15,16,25,26), 3.39 (s, 3H, H1), 2.77 (s, 2H, H23), 2.68 (s, 2H, H22) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 174.0 (C21), 19.5 (C18,23), 13.9 (C19) ppm. 
 
THF GPC: Mn= 1400, Mw/Mn = 1.19.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1278.15 g/mol (n = 5; m = 2;  
o = 3).  
Produkt 
Disulfid-
verbrücktes 
Oligomer 
(g/mmol) 
Tributylphosphin 
(mL/mmol) 
Wasser 
(mL/mmol) 
THF 
(mL) 
Zeit 
(h) 
Ausbeute 
(% d. Th.) 
34A 
27 
3.2 / 4.96 
0.82 / 7.44 0.11 / 6.2  15 3 
2.5g 
(78) 
36 
29 
3.5 / 11.44 
1.2 / 12.2 0.08 / 10.1 100 20 
3.4g 
(69) 
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Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen.  
 
36  
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.93 (s, 1 H, H12), 3.71-3.38 (m, 14H, H2,4,5,7,8,10,13,15), 1.36 (m, 
2H, H16), 1.24 (m, 2H, H17), 1.17 (s, 3H, H1), 0.91 (m, 3H, H18) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 171.2 (C18), 71.2-71.1 (C9,10), 69.5 (C11), 63.3 (C3); 61.3 (C6), 
19.0 (C13), 13.4 (C14) ppm.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1165.44 g/mol. 
Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen.  
 
(36) DSC-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.8) 
(N2): Tg = -43.7 °C 
 
(36) TGA-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.9) 
(N2): Zersetzung bei 323 °C 
2.5.3  Reaktion von Oligoglycidolen mit γ-Thiobutyrolakton 
In einem 100 mL Schlenkkolben wurde 17 (2 g, 20.89 mmol WE, 20 äq.) in γ-
Thiobutyrolakton (1.81 g, 20.89 mmol, 20 äq.) bei 100 °C gelöst. Anschließend wurde 
Sn(Oct)2 (0.1 mL) hinzugefügt und der Reaktionsansatz 20 h bei 100 °C gerührt. Das 
Reaktionsgemisch wurde in Dichlormethan (50 mL) gelöst. Das ausgefallene Salz wurde 
durch Filtration von der Lösung getrennt und anschließend wurde das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. 
Ausbeute: 3.4 g = 99 % d. Th.  
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37 
1H-NMR (THF-d8): δ = 7.10-6.99 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 4.132-3.96 (m, 24H, H15), 3.51-3.46 
(m, 111H, H9,10,11,12,1,3,14,16,17), 2.76 (s, 26 H, H7,21), 1.67-1.60 (m, 26H, H8,20) ppm. 
13C-NMR (THF-d8): δ = 140.1 (C5), 126.4-126.1 (C1,2,3,4,6), 79.3 (C11), 64.8 (C10,15,16), 
30.3 (C7,8,19), 27.3 (C20), 22.6 (C21) ppm. 
 
Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 3752.95 g/mol. 
2.6 Fluoreszenzmarkierung von thiolhaltigen Oligo- 
und Co-Oligoglycidolen  
 
Arbeitsvorschrift für die Fluoreszenzmarkierung von thiolhaltigen Substanzen  
In einem 25 mL Schlenkkolben wurde das Thiol-Oligomer 30B* (14.3 mg 0.015 mmol, 2 äq.) 
zusammen mit ABD-F (5 mg 0.023 mmol, 3 äq.) in Methanol (2 mL) gelöst und mit 3 
Tropfen verdünnter Ammoniaklösung (5%ige wässrige Lösung) auf pH 10 gebracht. 
Anschließend wurde bei Raumtemperatur 18 h gerührt. Das Lösungsmittel wurde unter 
vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt in dest. Wasser sechsmal dialysiert.  
Ausbeute 10 mg = 52 % d. Th. Nach derselben Vorschrift wurden weitere Reaktionen, aus 
Kostengründen, mit 4C7NBF und unterschiedlicher Stöchiometrie durchgeführt (Tabelle 12). 
*B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
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Tabelle 12. Stöchiometrische Daten und Ausbeuten der Thiolveretherung von Thiol-
Oligomeren und Thiol-Co-Oligomeren mit verschiedenen Fluoreszenzmarkern. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4C7NBF = 4-Chlor-7-nitrobenzofurazan, n.b. = nicht bestimmt, LM = Lösungsmittel, MeOH = 
Methanol, DMF = Dimethylformamid. B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
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1H-NMR (CDCl3): δ = 7.87 (s, 1H, H15), 7.33 (s, 1H, H14), 4.24-4.11 (s, 2H, H9), 3.60-3.28 
(m, 43H, H1,2,3,4,5,6,7,8), 3.26 (t, 2H, H12), 2.60 (s, 2H, H11) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1326.04 g/mol. 
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Produkt 
Thiolhaltiges 
Oligomer 
(mg/mmol) 
4C7NBF 
(mg/mmol) 
LM 
(mL) 
Ausbeute 
(% d.Th.) 
39 
30 B 
100 / 0.215  
47.2 / 0.236  
MeOH 
(5) 
63 mg 
(44)  
40 
36 
100 / 0.215  
47.1 / 0.236  
DCM 
(6) 
17 mg 
(12) 
41 
31 
500 / 1.64  
359 / 1.8 
MeOH 
(10) 
(n.b.) 
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1H-NMR (CDCl3): δ = 8.47 (s, 1H, H15), 7.46 (s, 1H, H14), 4.32-4.16 (s, 2H, H9), 3.67-3.27 
(m, 43H, H1,2,3,4,5,6,7,8), 3.92 (t, 2H, H12) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): 130.3 (C14), 123.1 (C 13,16), 81.5 (C3,5), 64.3 (C4), 62.5 (C7,9), 59.5 
(C1,6) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1259.2 g/mol. 
 
40 
1H-NMR (CDCl3): δ = 8.43 (s, 1H, H18), 7.25 (s, 1H, H19), 4.31-4.12 (s, 2H, H10), 3.66-
3.41 (m, 21H, H2,3,4,5,6,7,8,9,13,20,21,25,26), 1.52 (s, 2H,H22); 1.32 (s, 2H, H23), 1.17 (m, 
3H, H1), 0.89 (s, 3H, H24) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): 170.8 (C11), 88.9 (C4), 81.5 (C3,5), 31.5 (C22), 22.2 (C13), 19.3 (C23), 
13.9 (C1,24) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1493.63 g/mol. 
 
41 
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1H-NMR (CDCl3): δ = 8.56 (s, 1H, H15), 7.82 (s, 1H, H16), 4.27-4.11 (s, 2H, H5,7), 3.67-
3.53 (m, 11H, H1,2,3,4,6,17,18), 2.94 (m, 2H, H10) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): 168.2 (C8), 143.2 (C12,13), 131.0 (C15), 129.3 (C16), 86.5 (C3), 62.8 
(C17), 26.6 (C10) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1879.36 g/mol. 
2.7 Substitution von Alkylbromiden durch Thio-
harnstoff: Synthesen von thiolgruppenhaltigen 
Oligomeren 
 
Umsetzung von Oligo-Epibromhydrin mit Thioharnstoff zu Thiol-Oligoglycidol 
Oligo-Epibromhydrin 6 (2 g, 13.45 mmol, 6 äq.) wurde in Ethanol (20 mL, 95 %) gelöst und 
mit Thioharnstoff (1.04 g, 13.67 mmol, 6.1 äq.) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde bei 
100 °C 6 h gerührt. Das Rohprodukt wurde mit Ethanol gewaschen und mit einer 5 M NaOH 
Lösung (10 mL) weitere 2 h bei 100 °C gerührt. Das Produkt wurde mit Wasser (250 mL) 
verdünnt und mit konz. HCl-Lösung (38%) (5 mL) neutralisiert. Das ausgefallene Produkt 
wurde mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.4 g = 47 % d. Th.  
 
O
1 2
3
O
H 4
5
SH 6
6
 
42 
1H-NMR (DMSO-d6): δ = 3.38 (s, 3H, H1), 3.51-3.71 (m, 54H, H2,3,4,5).  
13C-NMR (DMSO-d6): δ = 77.0 (C2), 33.1 (C5) ppm. 
 
Ramanspektroskopie: Thiolgruppen wurden bei 2570 cm-1 nachgewiesen.  
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 611.02 g/mol. 
 
Synthese eines Thioharnstoff-Salz-Zwischenproduktes zwecks weiterer 
Charakterisierung 
In einem 50 mL Schlenkkolben wurde das Co-Oligomer 12 (2 g , 4.3 mmol WE, 3 äq.) in 
Ethanol (5mL) aufgenommen. Zu dieser Lösung wurde Thioharnstoff (360 mg, 4.7 mmol, 3.1 
äq.) hinzugegeben und 6 h bei 100 °C gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter 
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vermindertem Druck entfernt. Dabei entstand ein Zwischenprodukt, dessen Ausbeute nicht 
bestimmt wurde. Das Molekül wurde NMR-spektroskopisch untersucht.  
 
43 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.72-3.38 (m, 17H, H1,2,3,4,5,6,7,8,9), 1.26-1.14 (m, 9H, H12,13,14) 
ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 71.5 (C2,6), 70.3 (C3,5,7), 69.2 (C9), 58.6 (C1), 27.1 (C12,13,14) 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1234.72 g/mol (n = 3; m = 7). 
 
Umwandlung des  Thioharnstoff-Salz-Zwischenproduktes durch Verseifung 
Zwischenprodukt 43 wurde mit einer NaOH-Lösung (10 mL, 2.5 molare Lösung) bei 100 °C 
für 2 h verseift. Anschließend wurde mit konz. HCl–Lösung der pH-Wert auf 1 erniedrigt und 
das Lösungmittel unter vermindertem Druck entfernt.  
 
44 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.65-3.3.37 (m, 48H, H1,2,3,4,5,6,7,8,9), 2.91 (s, 6H, H14), 1.17 (s, 
63H, H11,12,13) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 72.8 (C4), 70.5 (C2,6), 58.8 (C1), 27.3 (C11,12,13) ppm. 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 1191.67 g/mol. 
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Abspaltung der  t-Butyl-Schutzgruppe aus Co-Oligomer (44) 
Das Rohprodukt 44 wurde in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und mit 
Trifluoressigsäure (8 mL, 104 mmol, 72 äqu.) 15 h bei RT gerührt. Das Produkt wurde mit 
Wasser neutral gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet.  
Ausbeute: 0.95 g = 77 % d. Th. 
 
45 
1H-NMR (CDCl3): δ = 3.88-3.53 (m, 48H, H2,3,4,5,6,7,8), 3.37 (s, 3H, H1), 2.86-2.84 (m, 
6H, H11) ppm. 
13C-NMR (CDCl3): δ = 71.8 (C4), 69.1 (C3,6,7), 59.4 (C1), 30.9 (C11) ppm. 
 
(45) DSC-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.8) 
Tg = -29.4 °C (O2), -34.4 °C (N2).  
 
(45) TGA-Analyse (Heizrate: 10 K/min): (Diagramm in Kap. 4.9) 
H2S Zerfall: 267 °C: Backbone-Zerfall (N2): exoterm 358 °C 
Mittlere Molmasse bekannt durch Endgruppenanalyse (NMR): 870.15 g/mol. 
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2.8 Berechnung der Zusammensetzung von 
Oligomeren und Co-Oligomeren aus 1H-NMR-
Spektren 
 
Berechnung der Wiederholungseinheit von Oligomeren 
Beispielmolekül 1:  
 
Das Integral von Signal 12 wird durch das Integral von Signal 10 geteilt, wodurch man die 
Zahl der Wiederholungseinheiten (Pn) des Rückgrates erhält. Über das Multiplet aus den 
Signalen 8,9,11 geteilt durch das fünffache Integral von Signal 10 kann die Zahl der 
Wiederholungseinheiten (Pn) bestätigt werden. 
 
Pn = (I(8) + I(9) + I(11)) / (I(10) * 5) 
I(8) = Integral von Signal 8 
 
Berechnung der Wiederholungseinheit von Co-Oligomeren 
Beispielmolekül 2: 
 
1. Integral von Signal 19 geteilt durch das Integral von Signal 12 addiert mit dem Signal 
17 geteilt durch das dreifache Integral von Signal 12 ergibt die Zahl der 
Wiederholungseinheiten (Px) für das gesamte Molekül.  
2. Damit können auch die einzelnen Zahlen der Wiederholungseinheiten (Pn und Pm) 
berechnet werden, sowohl für statistische als auch Block-Co-Oligomere.  
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Px = Pn + Pm = (I(19)) / I(12)) + (I(17) / (I(12) * 3)) 
Px = Zahl der gesamten Molekülwiederholungseinheit. 
 
Oder über das Multiplet des Rückgrades berechnet sich die gesamte Zahl der 
Wiederholungseinheiten (Px) wie folgt: 
 
Px = (I(8) + I(9) + I(10) + I(11) + I(13) + I(18)) / (I(12) * 5) 
I(8) = Integral von Signal 8 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Grundlagen 
In der Haarkosmetik wie auch in der Textilveredlung wird heute immer noch die 
geruchsintensive und gesundheitlich bedenkliche Thioglykolsäure als Reduktionsmittel 
verwendet. Diese soll durch eine unschädlichere Substanz ersetzt werden; dazu bieten sich 
thiolfunktionalisierte Oligoglycidole oder Polyglycidole an, die durch anionische 
Polymerisation von geschütztem Glycidol erhalten werden können. Polyglycidole sind 
wasserlösliche Polyether und besitzen keinerlei nachgewiesene toxischen Eigenschaften wie 
die Thioglykolsäure.[Kainthan 2006] 28Da Oligomere und Polymere einen niedrigeren 
Dampfdruck als Thioglykolsäure besitzen, ergab sich die Idee, Oligomere mit Thiolgruppen 
zu funktionalisieren. Thioglykolsäure könnte dann durch diese Oligomere vollständig ersetzt 
werden, woraus eine erheblich geringere Belastung für den Anwender bei der Textilveredlung 
resultiert. 
 
Gleichung 15. Synthese von Ethoxyethylglycidylether (1) aus Glycidol (0). 
 
Die Polymerisation von Glycidol (0, Gleichung 15) führt zu hochverzweigten Produkten. Da 
verzweigte Moleküle nur erschwert in Keratinfasern eindringen können, wurde eine Acetal-
Schutzgruppe am Glycidol eingeführt, was unter Polymerisationsbedingungen zu linearen 
Architekturen führt. Das Produkt Ethoxyethylglycidylether (1, Gleichung 15) wurde erhalten, 
indem bei 0 °C Glycidol und Ethylvinylether mit para-Toluolsulfonsäure säurekatalytisch 
verestert wurde. Nach Entfernung der überschüssigen Säure mit einer gesättigten NaHCO3-
Lösung wurde das Rohprodukt fraktioniert destilliert. Der Syntheseerfolg wurde 
aufgezeichnet mittels 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen (Abbildung 12). 
 
                                                 
[Kainthan 2006]  R. Kainthan et al., Biocompatibility of Branched and Linear Polyglycidol, Biomacromolecules 7, 703-709, (2006) 
 
64 
 
ppm (t1)
1.02.03.04.0
 
Abbildung 12. 1H-NMR-Spektrum von Ethoxyethylglycidylether (EEGE), gemessen in CDCl3. 
 
Nach Destillation des EEGE wurden die produkthaltigen Fraktionen vereint und über CaH2 
getrocknet. Anschließend wurde das Produkt über Molsieb 3 Å kondensiert und in 
Stickstoffatmosphäre aufbewahrt.  
3.2 Oligomerisation von Ethoxyethylglycidylether 
 
 
Reaktionsschema 1. Allgemeines Schema der Synthese von Oligoglycidolen. 
 
Für die Oligoglycidol-Synthese (Reaktionsschema 1) wurden verschiedene Alkohole als 
Initiatoren eingesetzt. Anschließend wurde der Alkohol in trockenem Diglyme mit Kalium-
tert.-butanolat aktiviert. Zu der Reaktionsmischung wurde in unterschiedlichen 
stöchiometrischen Verhältnissen EEGE hinzugefügt, welches dadurch anionisch polymerisiert 
wurde. In Tabelle 13 sind die vorgelegten Mischungsverhältnisse und die erzielten Ergebnisse 
der GPC-Analytik aufgeführt.  
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Tabelle 13. Reaktionsbedingungen bei der Synthese von acetalgeschützten Oligoglycidolen 
und Ergebnisse der GPC-Analyse. 
Alkohol/Initiator 
Äq. 
EEGE 
Pn 
PEEGE 
Produkt-
nummer 
M(NMR) 
[g/mol] 
Mn 
[g/mol] Mw/Mn 
Löslich 
in: 
Kaliummethanolat 8 11 3a 1640.02 3200 1.37 H2O 
Kaliummethanolat 8 9 3b 1347.66 2200 1.20 H2O 
Ethylenglykol 8 8 4a 1231.51 1500 1.04 H2O 
Ethylenglykol 10 10 4b 1523.87 1400 1.02 H2O 
TEGMME 8 11 5a 1783.18 2200 1.10 H2O 
TEGMME 12 12 5b 1929.36 2300 1.15 H2O 
Dodecanol 11 11 7 1940.50 1800 1.18 DCM 
3-Phenylpropanol 25 24 8 3644.63 n.b. n.b. H2O 
n.b. = nicht bestimmt, DCM = Dichlormethan. a und b = unterschiedliche Stöchiometrie, Äq. = Äquivalente. 
 
Abbildung 13. Synthetisierte acetalgeschützte Oligomere. 
 
Nach der Aufarbeitung der geschützten Oligoglycidolen (Abbildung 13) wurde eine Ausbeute 
zwischen 85 und 99% erhalten (Kapitel 2.2). Die Molekulargewichte der Oligoglycidole lagen 
laut GPC-Analyse in THF (gemessen gegen PMMA-Standards) zwischen 1600 g/mol und 
2400 g/mol (Kapitel 2.2, NMR-Spektren: Kapitel 4.4, GPC Kapitel 4.6). Dabei wurde eine 
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Polydispersität zwischen 1.07 und 1.20 bestimmt (Kapitel 2.2, GPC Kapitel:4.6). Die 
zugehörigen NMR-Analysen bestätigten die erwarteten Molekülarchitekturen (Kapitel 4.5). 
Nach der Polymerisation wird die Acetalschutzgruppe in THF mit konz. Salzsäure 
abgespalten (Reaktionsschema 2). 
 
 
Reaktionsschema 2. Saure Hydrolyse der Acetalschutzgruppen zur Darstellung eines 
Oligoglycidols. 
 
Die bei dieser Reaktion entstehenden freien Hydroxygruppen können anschließend 
thiolfunktionalisiert werden. Dafür wurden nur die wasserlöslichen und niedermolekularen 
Oligoglycidole (Abbildung 14) verwendet (Tabelle 14).  
Die Oligoglycidole (Abbildung 3) wurden nach Aufarbeitung in Ausbeuten von 82-93 % 
erhalten (Kapitel 2.2.1). Die Molekulargewichte der Oligoglycidole lagen laut GPC-Analysen 
in THF (gemessen gegen PMMA-Standards) zwischen 650 g/mol und 1700 g/mol. Dabei 
wurde eine Polydispersität zwischen 1.04 und 1.08 bestimmt (Kapitel 2.2.1). Die zugehörigen 
NMR-Analysen bestätigten die erwarteten Molekülarchitekturen (Kapitel 4.5). 
 
Tabelle 14. Charakterisierung der wasserlöslichen und niedermolekularen Oligoglycidole. 
Oligoglycidole 
Mn(GPC in THF) 
[g/mol] Mw/Mn 
M (NMR) 
[g/mol] 
13 500 1.05 720.74 
14 1700 1.06 654.71 
15 1600 1.04 979.08 
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Abbildung 14. Dargestellte Oligoglycidole zur späteren Thiolfunktionalisierung. 
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Reaktionsschema 3. Darstellung von Block-Co-Oligoglycidolen aus EEGE und BGE mit 
Alkohol-Initiatoren. 
 
Keratinfasern besitzen sowohl hydrophobe wie auch hydrophile Eigenschaften. Damit eine 
möglichst gute Wechselwirkung zwischen Keratinfaser und Oligomer auftreten kann, müssen 
Oligomere entwickelt werden, die eine ausreichende Balance zwischen hydrophoben und 
hydrophilen Gruppen aufweisen. Nach Reaktionsschema 3 wurden demnach Block-Co-
Oligomere aus EEGE und BGE hergestellt, die nach Hydrolyse in einem weiteren Schritt 
sowohl einen hydrophilen als auch einen hydrophoben Block enthalten. Auf einem ähnlichen 
Weg wurden auch statistische Co-Oligomere hergestellt. In Tabelle 15 sind die verschiedenen 
Reaktionsverhältnisse und Ergebnisse der Polymerisationen bzw. der hydrolysierten Produkte 
von statistischen und Block-Co-Oligomeren aufgelistet. Die Hydrolyse wurde ohne weitere 
Aufreinigung des Zwischenproduktes durchgeführt. 
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Tabelle 15. Reaktionsansätze der Polymerisation von EEGE und BGE und anschließender 
Hydrolyse, ohne Zwischenprodukt, zu Oligo(Glycidol/BGE) in unterschiedlichen 
Verhältnissen und durch GPC-Analytik ermittelte Molmassen. 
Äq. 
EEGE 
Äq. 
BGE 
stat. Block 
TEG- 
MME 
DEG- 
MME 
Mn Mw/Mn 
Wasser  
löslich 
Notwendiger 
pH-Wert 
Produkt- 
nummer 
7 3 X  X  1800 1.10 Ja 8.5 19 
7 3  X X  1800 1.09 Ja 8.5 18 
7 3 X   X 1800 1.09 Nein / 19-1 
7 3  X  X 1900 1.01 Nein / 18-1 
5 5 X    2000 1.08 Nein / 19-2 
5 5  X X  1800 1.08 Nein / 18-2 
5 5 X  X X 1900 1.08 Nein / 19-3 
5 5  X  X 2000 1.12 Nein / 18-3 
3 7 X  X  1900 1.09 Nein / 19-4 
3 7  X X  1900 1.09 Nein / 18-4 
3 7 X   X 2000 1.14 Nein / 19-5 
3 7  X  X 1900 1.08 Nein / 18-5 
TEGMME = Triethylenglykolmonomethylether, DEGMME = Diethylenglykolmonomethylether, EEGE = Ethoxyethylglycidylether, BGE = 
n-Butylglycidylether, Äq. = Äquivalente, stat. = statistisch.  
 
Reaktionsschema 4. Abspaltung der Acetalschutzgruppen vom Co-Oligoglycidol. 
 
Um eine möglichst große Bandbreite an unterschiedlichen Co-Oligomeren untersuchen zu 
können, wurden mehrere Co-Oligomere in unterschiedlicher stöchiometrischer 
Zusammensetzung dargestellt. Im Sinne der Zielvorgabe, wasserlösliche thiolhaltige 
Oligomere darzustellen, wurden für die Thiolfunktionalisierung lediglich das wasserlösliche 
statistische (Produkt 19) und das Block-Co-Oligoglycidol (Produkt 18) (Reaktionsschema 4) 
verwendet. Die wasserunlöslichen Co-Oligomere können allerdings potentiell in wasserfreien 
Bereichen, wie z.B. als Vernetzer in Elastomeren oder in der „Click-Chemie“, eingesetzt 
werden. 
Nach der Aufarbeitung der geschützten Co-Oligoglycidole wurde eine Ausbeute zwischen 81 
und 99 % erhalten (Kapitel 2.3.1). Die Molekulargewichte der Co-Oligoglycidole lagen, laut 
GPC-Analyse in THF (gemessen gegen PMMA-Standards), zwischen 1 800 g/mol und 2 300 
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g/mol. Dabei wurde eine Polydispersität zwischen 1.01 und 1.14 erreicht (Kapitel 2.3.1). 
Nach der Abspaltung der Acetalgruppe und Aufarbeitung der Co-Oligoglycidole erhielt man 
eine Ausbeute von 99 % (Kapitel 2.3.1). Die Molekulargewichte der Co-Oligoglycidole lagen, 
laut GPC-Analysen in THF (gemessen gegen PMMA-Standards), zwischen 1 700 g/mol und 
2 000 g/mol. Dabei wurde eine Polydispersität zwischen 1.04 und 1.12 erreicht (Kapitel 
2.3.1). Die entsprechenden NMR-Analysen bestätigten die erwarteten Molekülarchitekturen 
sowohl der geschützten Co-Oligomeren als auch nach der Schutzgruppenabspaltung (Kapitel 
4.5). 
Analog dazu wurden Co-Oligomere mit EEGE und 2EHGE synthetisiert, deren Ergebnisse in 
Anhang 4.2, Tabelle 16 aufgelistet sind. Dabei wurde systematisch die Anzahl der 
hydrophoben und hydrophilen Gruppen in den Co-Oligomeren variiert, im Hinblick auf eine 
Studie bezüglich ihrer Wechselwirkung mit Keratinfasern. Da auch diese Co-Oligomere 
bedingt durch ihre hohe Hydrophobie nicht wasserlöslich waren, wurden sie nicht weiter 
untersucht. 
 
Optimierung des Co-Oligoglycidol für bessere Wasserlöslichkeit und stärkere reduktive 
Wirkung bei der Disulfidspaltung in Keratinfasern 
Die Co-Oligoglycidole 18/19 (Tabelle 15) sind nur schwer in alkalischem Medium löslich. 
Daher wurde die Synthese der Co-Oligoglycidole soweit modifiziert (Reaktionsschema 5), 
dass die Wasserlöslichkeit der Co-Oligomeren erhöht wird. Um die Wasserlöslichkeit zu 
erhöhen, wurde die Triethylenglykolmonomethylether-Gruppe durch eine Ethanol-Gruppe 
ersetzt und die Kettenlänge etwas verkürzt. Außerdem wurde die Anzahl der hydrophoben 
Gruppen vermindert. Ein weiterer Nebeneffekt der Optimierung der Wasserlöslichkeit des 
Co-Oligoglycidols ist der Erhalt eines niedrigeren Molekulargewichtes nach 
Schutzgruppenabspaltung (Reaktionsschema 6). Dadurch sollte gewährleistet werden, dass die 
später hergestellten thiolhaltigen Moleküle löslicher werden und tiefer in die Keratinfaser 
eindringen können als das Co-Oligoglycidol 18 und 19, um Disulfidbrücken zu Thiolgruppen 
spalten zu können. Die Eindringtiefe der Substanz wird in Kapitel 3.4 behandelt und 
untersucht.  
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Reaktionsschema 5. Synthese des optimierten Co-Oligoglycidols (11) zur Erzielung von 
Wasserlöslichkeit. 
Reaktionsschema 6. Abspaltung der Acetalschutzgruppen vom optimierten Co-Oligoglycidol 
(20). 
3.3 Thiolisierungsmethoden 
3.3.1 Thiolisierung über Disulfidspaltung 
Um Oligoglycidole mit einer Thiolgruppe zu versehen, wurde die Hydroxylgruppe der 
Seitenkette über Kupplung mit DCC (Dicyclohexylcarbodiimid) und 3,3´-
Dithiodipropionsäure verestert. Da die DCC-Kupplung einen größeren Reinigungsaufwand 
benötigt und geringere Ausbeuten hatte, wurde zur Veresterung über Säurechlorid gewechselt.  
 
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC). 
 
Dafür musste 3,3´-Dithiodipropionsäure, in einem Überschuss von Thionylchlorid, in 3,3´-
Dithiodipropionsäurechlorid (2) umgewandelt und erst einmal hergestellt werden 
(Reaktionsschema 7). Anschließend wurde das Säurechlorid in DMF mit Oligoglycidolen in 
unterschiedlichen Verhältnissen (OH:SH) von 1:2, 1:4 und 1:8 verestert (Kapitel 1.3, 
Abbildung. 26). Bei der späteren Anwendung auf Keratinfasern wurde festgestellt, dass zwei 
Thiolgruppen die optimale reduktive Wirkung besitzen.  
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Reaktionsschema 7. Darstellung von 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid. 
 
Nach der Reinigung des Produktes, wurden die Disulfidbrücken in THF mit Tributylphosphin 
in Anwesenheit von Wasser zu Thiolgruppen gespalten (Kapitel 1.3; Abbildung. 27). Nach der 
Entfernung der Edukte und anschließender Reinigung über Dialyse wird  ein thioliertes Oligo- 
oder Co-Oligoglycidol erhalten.  
3.3.2 Thiolisierung über enzymatische Katalyse und Zinn-Katalyse von 
Oligoglycidolen [Hans 2006, 2008]29 
 
Zur Funktionalisierung von Oligoglycidolen, wurden die verschiedenen Oligoglycidole in 
einer ringöffnenden Veresterung von γ-Thiobutyrolakton über Zinn(II)-2-ethylhexanoat-
Katalyse oder enzymatische Katalyse mit Novozym 435 thiolfunktionalisiert (Kapitel 1.3).  
Für biomedizinische Anwendungen ist es notwendig, einen nicht toxischen Katalysator zu 
verwenden. Dafür kann das Enzym „Lipase B“ aus Candida antarctica (Novozym 435) zum 
Einsatz kommen, mit dessen Hilfe Veresterungen katalysiert werden. Des Weiteren sind 
Enzyme eine Alternative zu konventionellen chemischen katalytischen Verfahren, da sie eine 
hohe Stereo-, Regio- und Chemoselektivität besitzen. Außerdem kann mit heterogenen 
Enzymkatalysatoren, die auf Polymere aufgebracht wurden, unter milden Bedingungen 
gearbeitet werden; ferner sind sie recycelbar und biokompatibel. 
Die Thiolisierung von Oligoglycidolen kann enzymatisch mit Novozym 435 durchgeführt 
werden; dies wird jedoch nicht weiter ausgeführt, da dieser Weg nur ansatzweise verfolgt 
wurde, da es zu großen Ausbeuteverlusten kam. Außerdem konnte die heterogene 
enzymatische Katalyse nicht hinsichtlich einer Verbesserung der Ausbeute optimiert werden. 
Aus diesem Grund wurde zur homogenen Katalyse mit Zinn-Octoat gewechselt, wobei die 
Reaktion optimiert werden konnte. 
 
                                                 
[Hans 2006] M. Hans et al., Ring-Opening Polymerization of ε-Caprolactone by Means of Mono- and Multifunctional Initiator: 
Comparison of Chemical and Enzymatic Catalysis, Macromolecules, 39, 3184-3193 (2006) 
[Hans 2008] M. Hans et al., Chemoenzymatic Approach toward Heterografted Molecular Bottle Brushes, Macromolecules, 40, 
8872-8880, (2007) 
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3.3.3 Thiolisierung über Scandiumtriflat-katalysierte Veresterung30 
Scandiumtriflat wird in den Arbeiten von Hahn zur Veresterung von ε-Caprolakton an 
Oligo(caprolakton)-Ketten verwendet.[Hahn 2010] [Takasu 2008]  Dabei entstanden Kamm- und 
Doppelkamm-Copolymere die über chemisches und enzymatisches „Grafting“ an 
Polyglycidolen hergestellt wurden. In den Arbeiten von Takasu et al. wird 
Scandiumtrifluormethansulfonat [Sc(OTf)3] für die Katalyse der direkten Veresterung von 
Alkoholgruppen mit carboxylischen Anhydriden und aktivierten Estern bei niedrigen 
Temperaturen (z.B. Raumtemperatur) verwendet.[Takasu 2003, 2005, 2007] Das Ziel hierbei war es, 
biologisch abbaubare und somit umweltfreundliche Polyester zu synthetisieren, da das 
Scandiumtriflat, als heterogener Katalysator, nach der Veresterung vollständig entfernt und 
wiederverwendet werden kann. Bei der Veresterung sind keine organischen Lösungsmittel 
notwendig. Aus diesen Gründen ist es möglich, umweltfreundliche Polyester zu 
synthetisieren, die in der Biomedizin ihre Anwendung finden. 
Die Hydroxygruppen am Oligoglycidolrückgrat können über Scandiumtriflat-Katalyse mit 
Carbonsäuren verestert werden. Die Reaktion wurde im Bulk bei Temperaturen zwischen 45 
und 100 °C durchgeführt. Da Thioglykolsäure oder 3,3´-Dithiodipropionsäure eingesetzt 
wurde, entstanden vernetzte Produkte. Da die Aufarbeitung an Luft durchgeführt wurde, kam 
es vermehrt zur Oxidation, wodurch die Thiolgruppen zu Disulfidbrücken reagierten und die 
Disulfidbrücken weiter zu Buntesalzen und Sulfonsäure reagierten. Aus diesem Grund schlug 
die Spaltung der  Disulfidbrücken fehl. Dabei kam es zu so geringen Ausbeuten von 14-50 mg 
(1-7%), dass nicht sinnvoll weiter gearbeitet werden konnte. Aus diesem Grund wurde dieses 
Verfahren nach wenigen Versuchen nicht mehr weiter verfolgt.  
3.3.4 Thiolisierung über Aktivester[Kircheldorf 1972][Grohe 1982]3132 
Ausgewählte Oligoglycidole wurden mit Chlorameisensäurephenylester zu Aktivestern 
umgewandelt. Anschließend wurden die Aktivester über eine Amidbindung mit Cystamin-
dihydrochlorid umgesetzt. Nach Spaltung der Disulfidbrücken wurde ein 
                                                 
[Takasu 2003] A. Takasu et al., Synthesis of Aliphatic Polyesters by Direct Polyesterification of Dicarboxylic Acids with Diols under 
Mild Conditions Catalyzed by Reusable Rare-EarthTriflate, Macromolecules, 36, 1772-1774, (2003).  
[Takasu 2005] A. Takasu et al., Enviromentally Benign Polyester Synthesis by Room Temperature Direct Polycondensation of 
Dicarboxylic Acid and Diol, Macromolecules, 38, 1048-1050, (2005). 
[Takasu 2007] A. Takasu et al., Chemoselective Dehydration Polycondensations of Dicarboxylic Acids and Diols Having Pendant 
Hydroxyl Groups Using the Room Temperature Polycondensation Technique, Macromolecules, 40, 151-153, (2007). 
[Takasu 2008] A. Takasu et al., Dual Synthesis for Combination of Chain and Step Polymerizations: Ring Opening Polymerization of 
ε-Caprolactone and Successive Dehydration Polycondensation Acid Using the Same Catalyst, Macromolecules, 41, 
4688-4693, (2008.) 
[Hahn 2010] C. Hahn et al., Synthesis and Characterisation of Poly[oligo(ε-caprolactone)L-malate-graft-poly(L-lactide)], Macromol. 
Chem. Phys., 211, 752-760, (2010). 
[Kircheldorf 1972] H. Kircheldorf et al., Reversible Isomerisierung bei ß-Isocyanatocrotonsäureestern, Angew. Chem. 84, 107 (1972).  
[Grohe 1982] K. Grohe et al., Synthese von Pyrazolium-Betainen durch Cycloacylierung von Enhydrazinen, Liebigs Ann. Chem., 
1602-1614, (1982). 
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thiolfunktionalisiertes Oligoglycidol isoliert. Durch die geringe Ausbeute wurde das 
Verfahren nach kurzer Zeit nicht weiter verfolgt, da geringe Ausbeuten einer angestrebten 
späteren industriellen Verwendung nicht entsprechen. 
3.3.5 Thiolisierung über nucleophile Substitution[Vollhardt 1988]33 
Da die bisher beschriebenen Methoden auf Veresterung ausgelegt sind, wurde zur 
Erweiterung und Ergänzung eine direktere Methode getestet, um vielfältigere 
Molekülstrukturen und unterschiedliche thiolhaltige Oligomere zu erhalten. Dabei wurden 
Bromgruppen über nucleophile Substitution, über Thioharnstoffveresterung und 
anschließender Verseifung in basischem Milieu, in Thiolgruppen umgewandelt. Hierfür 
wurde Epibromhydrin durch koordinative Polymerisation zu Oligomeren und Co-Oligomeren 
polymerisiert (Reaktionsschema 8).  
 
Reaktionsschema 8. Darstellung von Oligoepibromhydrin. 
Bei Umsetzung des Monomers Epibromhydrin unter herkömmlichen 
Polymerisationsbedingungen erfolgt eine Umlagerung zum Epoxid, bei der das Bromatom als 
gute Abgangsgruppe fungiert hätte (SN2‘-Reaktion). Um diese unerwünschte Nebenreaktion 
zu verhindern, wurde Triisobutylaluminum, zur Stabilisierung der Bromgruppe und des 
nukleophilen Alkoholates eingesetzt. 
Co-Oligomere wurden erhalten, indem Epibromhydrin zusammen mit tert.-Butylglycidylether 
polymerisiert wurde (Reaktionsschema 9). 
 
Reaktionsschema 9. Koordinative Polymerisation von Epibromhydrin und 
tert.-Butylglycidylether zu Co-Oligomer. 
 
                                                 
[Vollhardt 1988] C. Vollhardt et al., Organische Chemie, 1. Aufl., 341-344, VCH Weinheim (1988). 
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Anschließend wurden die Bromatome mit Thioharnstoff nucleophil substituiert und zu 
Thiolgruppen verseift. Die tert.-Butyl-Gruppe wurde säurekatalytisch abgespalten 
(Reaktionsschema 10).  
 
Reaktionsschema 10. Nucleophile Substitution von Brom mit Thioharnstoff, anschließende 
Verseifung zum Thiol und Abspaltung der tert.-Butylgruppe. 
 
3.3.6 Thiolfunktionalisierung von Oligoglycidolen 
Für die Thiolisierung von Co- und Oligoglycidole können unterschiedliche Wege beschritten 
werden wie oben dargelegt wurde. Es ist möglich, thiolhaltige Gruppen an Glycidole durch 
DCC-Kupplung, über Zinn-katalysiertes γ-Thiobutyrolakton und durch Säurechloride 
anzubinden. In dieser Arbeit wurden hauptsächlich Co- und Oligoglycidole mit 3,3´-
Dithiodipropionsäurechlorid, Zinn-(II)-Octoat-katalysiertem γ-Thiobutyrolakton umgesetzt 
(Reaktionsschema 11) oder durch Thioharnstoffveresterung an der Bromgruppe von 
polymerisiertem Epibromhydrin thiolfunktionalisierte Oligoglycidole dargestellt. 
3.3.7 Untersuchung der Thiolaktonabspaltung bei über Zinn-(II)-Octoat-
Katalyse dargestellten Thiol-Oligomeren 
R O
O
H
OH
n
+
S
O
Sn(Oct)2
R O
O
O
SH
O
O
H
OH
x n-x
gamma-Thiobutyrolakton
Reaktionsschema 11. Zinn-(II)-Octoat-katalysierte Thiolfunktionalisierung von 
Oligoglycidolen. 
Zink-II-Octoat ist ein hocheffizienter Katalysator aus der Gruppe der Lewis-Säure-
Katalysatoren, der Ringöffnungsreaktionen und Veresterungen oder Umesterungen mit hoher 
Reaktionsgeschwindigkeit katalysiert. [Hans 2006, 2008] Er zeichnet sich durch geringe Toxizität 
aus, so dass er durch die FDA (US Food and Drug Administration) in den üblichen 
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katalytischen Konzentrationen für den Einsatz in Kunststoffen, die in Kontakt mit 
Nahrungsmitteln kommen, zugelassen ist.[Bechthold 2003]34 
Die Zinn-Octoat-katalysierte Veresterung der Co- und Oligoglycidole mit γ-Thiobutyrolakton 
ermöglicht die direkte Thiolfunktionalisierung. Die Co- oder Oligoglycidole wurden zu 
Beginn der Reaktion im Schlenkkolben unter vermindertem Druck getrocknet. Anschließend 
wurde das Co- oder Oligoglycidol in stöchiometrischen Mengen von γ-Thiobutyrolakton 
gelöst und mit katalytischen Mengen Zinn-(II)-Octoat versetzt, wie es bei Hans beschrieben 
wird [Hans 2006, 2008]. 
Bei der Zinn-katalytischen Thiolisierung mit γ-Thiobutyrolakton wurden Ausbeuten zwischen 
82 und 99 % erreicht (Kapitel 2.5.3). Die Thiol-Oligomere wurden in wässrig/basischem 
Medium auf Wolle aufgebracht und anschließend charakterisiert. Ramanspektroskopie 
(Raman Kapitel 4.7) und Einzelfaser-Zug-Dehnungsprüfung zeigten keine Veränderungen in 
der Anzahl von Disulfidbrücken bzw. Thiolgruppen der Wolle. Es wird angenommen, dass es 
im basischen Bereich zu einer Rückfaltung kommt, bei der wieder ein strukturell begünstigter 
Fünfring entsteht. Dabei wird die thiolhaltige Seitenkette abgespalten und kann somit keine 
weitere Reaktion eingehen.  
Die Abspaltung der Thiolaktongruppe wurde im Experiment nachgewiesen. Dafür wurde 
EEGE mit 3-Phenylpropanol als Initiator  zu einem Oligomer mit 24 Wiederholungseinheiten 
polymerisiert. Anschließend wurde das Oligomer mit γ-Thiobutyrolakton über Zinn-(II)-
Octoat-Katalyse thiolisiert. Aus sterischen Gründen konnten nicht mehr als 12 Thiolakton-
Gruppen (Abbildung 15, Substanz 37) an die Seitenkette funktionalisiert werden. Das Thiol-
Oligomer wurde anschließend unter verschiedenen Bedingungen getestet.  
 
Abbildung 15. 3-Phenylpropanol(Oligoglycidol)Thiolakton. 
Das Thiol-Oligomer wurde in Wasser (20 mL) aufgenommen und der pH-Wert der Lösung 
mit 3 Tropfen NH3-Lösung (25%) auf pH 10 erhöht, wobei es sich nicht löste.  
                                                 
[Hans 2006] M. Hans et al., Ring-Opening Polymerization of ε-Caprolactone by Means of Mono- and Multifunctional Initiator: 
Comparison of Chemical and Enzymatic Catalysis, Macromolecules, 39, 3184-3193, (2006). 
[Hans 2008] M. Hans et al., Chemoenzymatic Approach toward Heterografted Molecular Bottle Brushes, Macromolecules, 40, 
8872-8880 (2007). 
[Bechthold 2003]34 I. Bechthold et al., Technologisch relevante Aspekte der Ringöffnungspolymerisation von L,L-Dilactid, Dissertation 
TU Berlin, (2003). 
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Eine zweite Probe wurde in THF (20 mL) gelöst und der pH-Wert der Lösung ebenfalls mit 3 
Tropfen NH3-Lösung (25%) auf pH 10 erhöht, wobei etwas ausfiel. 
Beide Versuche wurden 20 h bei Raumtemperatur in Anwesenheit von Sauerstoff gerührt. 
Dabei fiel im Laufe der Versuche in beiden Fällen ein Feststoff aus. Das Thiol-Oligomer hatte 
sich vernetzt und war nicht mehr löslich in THF, Wasser und Methanol. Das Präzipitat wurde 
anschließend mit THF und Methanol neutral gewaschen und nicht weiter untersucht. Die 
Lösungen wurden unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Die erhaltenen Öle 
wurden anschließend weiter untersucht.  
Das getrocknete Produkt aus dem THF-Versuch wurde anschließend in CDCl3 gelöst und 
durch 1H- sowie 13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. 
Das getrocknete Produkt aus dem Wasser-Versuch wurde in MeOD aufgenommen und 
ebenfalls mittels 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert.  
Dabei wurde festgestellt, dass beim wässrigen Versuch die Seitengruppen auf durchschnittlich 
6.3 Thiolakton-Gruppen reduziert wurden (1H-NMR-Spektren Kapitel 4.3.7 – 4.3.9). Beim 
THF-Versuch wurden die Seitengruppen auf durchschnittlich 7.5 Thiolakton-Gruppen 
reduziert. Thiolakton konnte nicht nachgewiesen werden, da die Isolierung des Oligomers in 
diesen geringen Mengen nicht möglich war. Nach dem theoretischen Lehrbuchwissen der 
organischen Chemie ist Ammoniak nicht basisch genug, um Ester zu verseifen. Dennoch ist 
es möglich mit Ammoniak das Proton der Thiolgruppe zu entfernen, wodurch ein 
nukleophiler Schwefel entsteht, der wiederum unter Rückfaltung und Ausbildung eines 
begünstigten Fünfringes die Carbonylgruppe angreifen kann. Dadurch ist es möglich auch mit 
Ammoniak die Verseifung des Esters durchzuführen. Dies konnte jedoch experimentell nicht 
bestätigt werden. [Vollhardt 1988] 35 
Die Ergebnisse von Wollbehandlungen unterstützen diese Annahme dadurch, da keine 
Disulfidbrückenaufspaltung in Keratinfasern nachgewiesen werden konnte (NMR-Spektren 
Substanz: Kapitel 4.3.7 – 4.3.9 und Ramanspektren Keratintest: Kapitel 4.6.9 – 4.6.11). 
Aufgrund der oben erhaltenen Ergebnisse wurde die Thiolisierungsmethode mit Thiolakton 
eingestellt und fortan nur noch mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid und anschließender 
Disulfidbrückenspaltung mit Tributylphosphin in Anwesenheit von Wasser thiolisiert.  
Dennoch konnte über Raman- und 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden, dass 
Thiolgruppen an das Rückgrat der Co- und Oligomeren angebracht werden konnten. Die 
synthetisierten Thiol-Oligomere können zwar nicht für die Reduzierung von Cystinresten in 
                                                 
 
[Vollhardt 1988] C. Vollhardt et al., Organische Chemie, 1. Aufl., 341-344, VCH Weinheim (1988). 
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Wolle verwendet werden, der Anwendung in anderen Bereichen, z.B. beim “drug delivery“, 
stehen jedoch nichts im Weg.  
 
Thiolfunktionalisierung durch Veresterung mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid 
 
 
Reaktionsschema 12. Thiolfunktionalisierung von Oligoglycidolen mit 3,3´-Dithiodipropion-
säurechlorid. 
 
Als weitere Variante zur Thiolfunktionalisierung über Zinn-(II)-Octoat-Katalyse wurden die 
Co- und Oligoglycidole durch Veresterung mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid (2) 
thiolisiert.  
Dafür wurden die Co- und Oligoglycidole im Schlenkkolben getrocknet und anschließend in 
trockenem DMF gelöst. Bei 0 °C wurde anschließend 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid 
hinzugegeben (Reaktionsschema 12). Nach der Aufreinigung wurden die vernetzten Produkte 
getrocknet.  
Bei der Vernetzung mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid (2) wurden nach der Aufarbeitung 
Ausbeuten zwischen 52 und 99 % erhalten (Kapitel 2.3.1). Das Molekulargewicht der 
erhaltenen veresterten Oligoglycidole liegt laut GPC bei 2 000 bis 2 700 in DMF mit einem 
Mw/Mn-Wert von 1.12-1.23 (Kapitel 2.3.1). 
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Spaltung der Disulfidbrücken der veresterten Oligoglycidole 
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Reaktionsschema 13. Reduktive Spaltung der Disulfidbrücken im Oligoglycidol. 
 
Die vernetzten Oligoglycidole wurden in THF aufgenommen und die Disulfidbrücken wurden 
mit Tributylphosphin, in Anwesenheit von Wasser, reduktiv gespalten (Reaktionsschema 13) 
(Tabelle 16). Nach der Spaltung wurde das Rohprodukt durch Dialyse aufgereinigt und 
mittels Raman- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die reduzierten Thiol-Oligomere 
wurden bis zur Anwendung in saurem pH-Bereich bei -18 °C gelagert.  
Nach der Aufreinigung durch Dialyse wurde für die Thiol-Oligomere einer Ausbeute 
zwischen 80 und 85 % erhalten (Kapitel 2.5.1). Dabei wurden nach der Spaltung 
Molekulargewichte zwischen 900 und 1 300 g/mol und ein Mw/Mnvon 1.11 – 1.15 erhalten 
(Tabelle 16). Das 1H-NMR-Spektrum zeigte einen Thiolisierungsgrad von 2-3 an (1H-NMR, 
Kapitel 4.5). Die Ramanuntersuchungen bestätigten dieses Ergebnis mit einem Thiolpeak bei 
2570 cm-1 (Ramanspektrum: Kapitel 4.6). Die erhaltenen Polymerstrukturen sind in Abbildung 
16 dargestellt. 
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Abbildung 16. Thiolisierte Oligoglycidole erhalten nach Disulfidspaltung. 
 
Tabelle 16. Thiolfunktionalisierte Oligoglycidole und deren Charakterisierung mittels GPC 
im Vergleich zur Massenbestimmung nach NMR-Spektroskopie. 
  
 
 
 
 
 
n.b. = nicht bestimmt, B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
Produkt- 
nummer 
Enthaltene 
SH-Gruppen 
Freie 
OH-Gruppen 
Mn  
[g/mol] Mw/Mn 
M (1H-NMR) 
[g/mol] 
30B 2 7 n.b. n.b 931.01 
31 2 10 2000 1.15 1222.97 
32 2 6 1400 1.09 1263.16 
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Zinn-(II)-Octoat-katalysierte Synthese von Co-Oligoglycidolen 
Die Co-Oligoglycidole (34/35 1-5) wurden unter Einsatz von Zinn(II)-Octoat 
thiolfunktionalisiert. Dabei wurden die folgenden Co-Oligoglycidole erhalten (Tabelle 17).  
Tabelle 17. Zinn-(II)-Octoat katalysierte thiolfunktionalisierte Co-Oligoglycidole und 
Charakterisierung mittels GPC. 
B = Thiolfunktionalisierung mit Thiobutyrolakton, stat. = statistisch.  
Da nur die ersten beiden Co-Oligoglycidole wasserlöslich sind, wurden weitere Versuche nur 
noch in diese Richtung durchgeführt. Die Zinn-Octoat-katalysierten, thiolfunktionalisierten 
Co-Oligoglycidole führten nicht zur Disulfidbrückenaufspaltung bei Wolle, daher wurden 
Thiolgruppen nur noch durch Veresterung mit 3,3´-Dithiodipropionsäurechlorid (2) in Co-
Oligoglycidole eingeführt. Dabei wurde wie bei der Thiolfunktionalisierung der 
Oligoglycidole vorgegangen.  
Zur Spaltung der Disulfidbrücken können unterschiedliche Reagenzien verwendet werden. Da 
1,4-Dithioerythritol und ähnliche Reagenzien sehr teuer sind, wurde hier das preiswerte 
Tributylphosphin zur Disulfidbrückenaufspaltung verwendet. Dabei wurden die folgenden 
Co-Oligoglycidole synthetisiert (Tabelle 18 und Abbildung 19).  
Tabelle 18. Thiolhaltige Co-Oligoglycidole erhalten nach Spaltung mit Tributylphosphin. 
Produkt Freie Hydroxy-gruppen 
Thiol-
gruppen 
Oxybutyl-
gruppen 
Mn 
[g/mol] Mw/Mn M(NMR)[g/mol] 
34A 5 2 3 1400 1.12 1278.15 
35A 5 2 3 1400 1.19 1278.15 
36 2 2 3 n.b. n.b. 1165.44 
n.b. = nicht bestimmt. A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
Produkt 
Freie 
Hydroxy-
Gruppen 
Thiol-
Gruppen 
Oxybutyl-
Gruppen stat. Block 
Mn  
(GPC) Mw/Mn 
Wasser- 
löslich pH 
34B 5 2 3 X  2700 1.58 Ja 8.5 
35B 5 2 3  X 2100 1.63 Ja 8.5 
34-1 5 2 3 X  2400 1.78 Nein / 
35-1 5 2 3  X 2100 1.56 Nein / 
34-2 3 2 5 X  1900 1.73 Nein / 
35-2 3 2 5  X 2400 1.64 Nein / 
34-3 3 2 5 X  2200 1.50 Nein / 
35-3 3 2 5  X 2500 1.62 Nein / 
34-4 1 2 7 X  2400 1.53 Nein / 
35-4 1 2 7  X 2200 1.57 Nein / 
34-5 1 2 7 X  2100 1.40 Nein / 
35-5 1 2 7  X 2000 1.30 Nein / 
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Abbildung 17. Weitere thiolisierte Oligomere, erhalten nach Spaltung mit Tributylphosphin. 
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3.4 Anwendung der thiolisierten Oligoglycidole auf 
Wollmaterialien 
Wollgewebebehandlung mit thiolisierten Oligo- und Co-Oligoglycidolen 
Die Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere (Abbildung 19) wurden auf Wollgewebe bzw. 
Wollfasern aufgetragen. Gereinigte Schafwolle wurde mit einer wässrigen Thiol-
Oligoglycidol-Lösung bei 40 °C 20 bis 60 min behandelt. Nach Trocknung der behandelten 
Wollproben unter vermindertem Druck wurden die Disulfidbrücken und die Thiolgruppen mit 
Hilfe der Ramanspektroskopie bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass die dargestellten 
Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere im pH-Bereich zwischen 7 und 9 zu einer 
Erhöhung der Zahl der Thiolgruppen innerhalb der Wolle in der Lage sind. Sowohl die 
Applikation der Thiol-Oligomere als auch der Thiol-Co-Oligomere führte zu einer 
Verminderung der Zahl der Disulfidbrücken in Wolle von durchschnittlich 518 µmol·g-1 auf 
464 µmol·g-1 und zu einer Erhöhung der Zahl der Thiolgruppen von durchschnittlich 
29 µmol·g-1 auf 160 µmol·g-1 (Tabelle 19). 
 
Tabelle 19. Ergebnisse der Ramanspektroskopie von mit verschiedenen Thiol-Oligomeren und 
Thiol-Co-Oligomeren (bei 40 °C, 20 oder 60 min) behandelten Wollgeweben. 
Substanz / Oligomer S-S Gruppen [µmol•g-1] 
S-H Gruppen 
[µmol•g-] 
T 
[°C] 
t 
[min] pH 
M(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 502 24 40 60 7 / 
31 453 126 40 60 7 1222.97 
Referenz 2 508 18 40 60 9 / 
34A 501 56 40 60 9 1278.15 
Referenz 3 509 17 40 60 9 / 
34A 513 61 40 60 9 1278.15 
Referenz 4 528 41 40 20 8 / 
35A 442 265 40 20 8 1278.15 
Referenz 5 524 23 40 60 9 / 
35A 498 90 40 60 9 1278.15 
Referenz 6 526 28 40 60 9 / 
35A 510 74 40 60 9 1278.15 
35A = Block-Co-Oligoglycidol, 34A = statistisches Co-Oligoglycidol, Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = 
Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
 
Bei Referenz 1 – 6 handelt es sich um Wollproben die blind behandelt wurden.  
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Abbildung 18. Struktur der verwendeten Oligomere zur Wollbehandlung. 
 
Einzelfaserzugfestigkeitsprüfung an Wollfasern 
Zur Erfassung einer möglichen Wollschädigung wurden Einzelfaserzugfestigkeitsprüfungen 
durchgeführt. Dafür wurden Schafwollfasern (Durchmesser ≈ 21 µm) mit einer Lösung von 
Oligomer in PBS-Puffer bei einer Konzentration von 1:1 (Thiol-Oligomer/Faser) behandelt 
und anschließend der Zug-/Dehnungsprüfung unterzogen. Zum Vergleich sind in Tabelle 20 
die Ergebnisse der Einzelfaserzugfestigkeitsprüfung und der Ramanspektroskopie-Daten 
gegenüber gestellt. Trotz hoher Wirksamkeit hinsichtlich einer Disulfidbrückenaufspaltung 
wurde mittels Einzelfaserzugfestigkeitsprüfung keine Faserschädigung im Vergleich zur 
Referenz nachgewiesen.  
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Tabelle 20. Vergleich Ramanspektroskopie mit Einzelfaserzugfestigkeitsprüfung 
(Nassprüfung) von ausgerüsteten Wollgeweben. 
Substanz Zugfestigkeit [MPa] 
S-S Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H Gruppen 
[µmol·g-1] 
M (NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 127 
s = 27.5 (n = 20) 523 30 / 
30B 121 
s = 38.0 (n = 20) 434 221 931.01 
Referenz 2 121 
s = 32.6 (n = 20) 528 41 / 
35A 128 
s = 30.2 (n = 20) 442 265 1278.15 
n = Anzahl der vermessenen Fasern, s = Zugfestigkeit, Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = 
Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure, B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
 
Faltenwinkelbestimmung36 
Mit den neu entwickelten Thiol-Oligomeren und Thiol-Co-Oligomeren ausgerüstete 
Wollgewebe wurden weiterhin bezüglich der Fixierung von Falten untersucht. Für die 
Faltenwinkelbestimmung wurden 2 cm x 10 cm Gewebeproben in einer Thiol-Oligomer bzw. 
einer Thiol-Co-Oligomer-Lösung bei 40 °C und 60 min behandelt, analog zur Literatur.[Raabe 
1988][Breuers 1976]
 Nach Reinigung und Trocknung wurden die Gewebeproben mit Hilfe der 
Ramanspektroskopie analysiert. Nach der spektroskopischen Charakterisierung wurden die 
Gewebeproben vorher und nachher mit einem handelsüblichen Dampfbügeleisen gebügelt, so 
dass eine Falte entstand. Anschließend wurden den Gewebeproben einzelne Fäden 
entnommen und in einer 0.1 Gew.-%igen Uniperol® O-Lösung inkubiert. Nach einer 
Einwirkzeit von 15 min wurden die Winkel der sich aufweitenden Gewebefäden gemessen 
und der Fixiereffekt berechnet. Für jede Behandlung wurde parallel eine Referenzprobe unter 
denselben Bedingungen blind behandelt und anschließend im Vergleich zu den behandelten 
Proben analysiert. Die Faltenwinkelbestimmung bestätigte die vorliegenden Ergebnisse. Bei 
der Gewebebehandlung zeigten die Thiol-Co-Oligomere durchgehend eine Faltenfixierung 
von durchschnittlich 48 % (Tabelle 21). Nach Optimierung des Thiol-Co-Oligomers konnte 
der Faltenfixiereffekt auf 64 % erhöht werden.[Raabe 1988][Breuers 1976] Die Konzentration der 
Versuchssubstanz wurde auf die Hälfte der vorigen Konzentration reduziert, um den Einfluss 
der Konzentration der Thiol-Co-Oligomere auf die Disulfidaufspaltung in Wolle zu 
untersuchen. Dabei wurde festgestellt, dass die Wirkung der Aufspaltung der Disulfidbrücken 
                                                 
[Breuers 1976] M. Breuers et al., Der Einfluß der Dämpftemperatur auf die Faltenstabilität beim Bügeln, Bekleidung und 
Wäsche 28, 320-321, (1976). 
[Raabe 1988] F. Raabe et al., Fixierung von Wolle mit gasförmigem Schwefeldioxid, Dissertation RWTH Aachen, 
(1988). 
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bei verminderter Konzentration des Thiols sinkt. Dieses Ergebnis wurde durch 
Ramanspektroskopie bestätigt.37 
Berechnung des Fixiereffektes: [Raabe 1988] 
Es gilt: 
Winkel von 0 ° = 100 % Fixierung, Winkel von 180 ° = 0 % Fixierung.  
Fixiereffekt = (1-(α/180°))•100 % 
 
Tabelle 21. Ergebnisse der Faltenwinkelbestimmung von Wollgeweben ausgerüstet mit 
thiolfunktionalisierten Oligoglycidolen. 
Substanz / Oligomer Faltenwinkel [°] Fixiereffekt [%] M(NMR) [g/mol] 
Referenz 1 167.2 7.1 / 
31 V 103.9 42.3 1222.97 
Referenz 2 166.5 7.5 / 
34A NV 96.4 46.4 1278.15 
Referenz 3 102.4 43.1 / 
34A V 100.7 44.1 1278.15 
Referenz 4 175.9 2.3 / 
35A NV 84.9 52.8 1278.15 
Referenz 5 114.7 36.3 / 
35A V 90.1 49.9 1278.15 
V=Vorgefaltet = Geweben wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = Gewebe 
wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = 
Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
                                                 
[Breuers 1976] M. Breuers et al., Der Einfluß der Dämpftemperatur auf die Faltenstabilität beim Bügeln, Bekleidung und 
Wäsche 28, 320-321, (1976). 
[Raabe 1988] F. Raabe et al., Fixierung von Wolle mit gasförmigem Schwefeldioxid, Dissertation RWTH Aachen, 
(1988). 
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Optimierung des Block-Co-Oligoglycidols 
Die erste Version der synthetisierten Thiol-Co-Oligomere ist bei pH-Werten zwischen 9 und 
10 in Wasser löslich. Wünschenswert wäre eine Löslichkeit in Wasser mit hautneutralem pH-
Wert von 5 bei gleichbleibender reduktiver Wirkung des Co-Oligoglycidols. Thiolgruppen 
sind jedoch in diesem pH-Bereich sehr stabil, wodurch ihre reduktive Tendenz stark 
absinkt.[Vollhardt 1988] Zur Verbesserung der Wasserlöslichkeit bei moderaten pH-Werten (7-8), 
wurde die Zahl der hydrophoben Gruppen minimiert (Abbildung 20, Substanz 36). Dafür 
wurde der Initiator Triethylenglykolmomomethylether durch Ethanol ersetzt und die Anzahl 
der Wiederholungseinheiten an n-Butylglycidylether von 3 auf 2 vermindert. 3839 
Nach Optimierung der Wasserlöslichkeit des Block-Co-Oligoglycidols konnte der 
Faltenfixiereffekt von 53 % auf 64 % erhöht werden. Zudem wurde auch hier die 
Konzentration der Versuchssubstanz um die Hälfte reduziert, um den Einfluss der 
Konzentration auf die Disulfidaufspaltung zu untersuchen. Dabei wurde festgestellt, dass die 
disulfidbrückenaufspaltende Wirkung der Substanz, bei verringerter Konzentration, im selben 
Verhältnis sinkt. Dieses Ergebnis wurde durch Ramanspektroskopie bestätigt (Tabelle 22). 
Tabelle 22. Untersuchung und Vergleich der reduktiven Wirkung auf Wollgewebe des 
ursprünglichen Co-Oligomers und des optimierten Co-Oligomers bei Spaltung der 
Disulfidbrücken von Wolle. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
V 
[mL] pH 
T 
[°C] 
t 
[min] 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Konz. 
Oligomer
/Gewebe 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 
1 508 24 10 9 40 60 136.4 24.2 0 
/ 
35A 494 66 10 9 40 60 109.1 39.4 1:2 1278.15 
Referenz 
2 501 22 10 8 40 60 128.9 28.4 0 
/ 
36 447 276 10 8 40 60 64.6 64.1 1:1 1165.44 
Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
 
Abbildung 19. Optimiertes Thiol-Co-Oligoglycidol. 
 
                                                 
 
[Vollhardt 1988] C. Vollhardt et al., Organische Chemie, 1. Aufl., 341-344, VCH Weinheim, (1988). 
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Thiolfunktionalisierung von Triethylenglykolmonomethylether (TEGMME) 
 
 
Abbildung 20. Struktur von Triethylenglykolmonomethylthiopropionsäureester. 
 
Triethylenglykolmonomethylether (TEGMME) wurde als Ausgangsmaterial zur Herstellung 
eines wasserlöslichen, niedermolekularen, thiolfunktionalisierten Oligomers mit 3,3´-
Dithiodipropionsäurechlorid umgesetzt. Das entstandene Molekül (33, Abbildung 21) besitzt 
ein geringes Molekulargewicht von 244.30 g/mol, wodurch eine bessere Penetration der 
Keratinfaser gewährleistet sein sollte. Anschließend wurde das Produkt auf Wollgewebe 
aufgetragen und die Disulfidbrückenspaltung über Ramanspektroskopie analysiert (Tabelle 
23). 
Tabelle 23. Durch Ramanspektroskopie ermittelter Disulfid- und Thiolgruppen-Gehalt von 
Wollgewebe behandelt mit thiolfunktionalisiertem TEGMME. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol•g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol•g-1] 
V 
[mL] pH 
T 
[°C] 
t 
[min] 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Referenz 1 496 24 10 8 40 69 95.9 46.7 
33 463 108 10 8 40 69 66.3 63.2 
Referenz = blind behandelte Wollprobe. 
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Direkt-Thiolisierung mit Thioharnstoff am Rückgrat von Oligomeren und Co-
Oligomeren 
Für die Erhöhung von Thiolgruppen bei gleichbleibender Wasserlöslichkeit wurden Thiol-
Oligomere und Thiol-Co-Oligomere synthetisiert, die Thiolgruppen direkt am Rückgrat 
besitzen. Dabei sollte die Veresterung an der Seitenkette vermieden werden. Um dies zu 
erreichen, wurde Epibromhydrin mit Kaliummethanolat in Anwesenheit von 
Triisobutylaluminium koordinativ polymerisiert, damit es nicht zur Ringrückbildung durch 
Abspaltung der Bromgruppe und Ausbildung eines Oxiranringes kommt. Anschließend wurde 
die Bromgruppe in Ethanol mit Thioharnstoff nucleophil substituiert. Nach anschließender 
basischer Verseifung wurde das freie Thiol erhalten. Dabei kam es jedoch vermehrt zu 
Vernetzungen, wobei sich ein gummiartiger Feststoff bildete, der in keinem Lösungsmittel 
mehr lösbar war.  
Da mit den vernetzten Polymeren nicht weitergearbeitet werden konnte, wurde zu Co-
Oligomeren gewechselt. Damit eine Vernetzung minimiert wird, wurde die Anzahl der 
entstehenden Thiolgruppen auf 60 % und 30 % vermindert und die Anzahl der 
Hydroxygruppen erhöht. Dafür wurde 2-Methoxyethanol mit Kalium-tert-Butanolat aktiviert 
und in Anwesenheit von Triisobutylaluminium mit Epibromhydrin und tert-
Butylglycidylether koordinativ polymerisiert (1H-NMR-Spektrum Kapitel 4.5, Substanz:12). 
Das erhaltene Produkt konnte anschließend mit TFA entschützt und die Bromgruppe mit 
Thioharnstoff verestert werden. Für die Anwendung auf Wolle stellte sich das Thiol-Co-
Oligomer als nicht wirksam heraus. Über Ramanspektroskopie konnten zwar Thiolgruppen 
am Co-Oligomer nachgewiesen werden, jedoch war es nicht möglich, Disulfidbrücken in der 
Wolle damit aufzuspalten. Dennoch konnte der Erfolg der Synthese durch NMR- und 
Ramanspektroskopie bestätigt werden (1H-NMR-Spektrum Kapitel 4.5, Substanzen 43, 44, 
45). Weitere Untersuchungen durch Theiler ergaben, dass die Thiol-Co-Oligomere zur 
Vernetzung mit Allylgruppen herangezogen werden können. Theiler stellte in seiner 
Doktorarbeit auf diese Weise thiolvernetzte Elastomere her [Theiler 2012]. Des Weiteren besteht 
die Möglichkeit diese Thiol-Co-Oligomere als „drug-delivery“ Systeme einzusetzen. Dies 
wurde jedoch hier nicht mit diesen Produkten weiter verfolgt und ist damit Aufgabe 
kommender Arbeiten. 
[Theiler 2012]  S. Theiler et al., Functional polyesters with enhanced degradability for biomedical applications, Dissertation, RWTH 
Aachen, (2012).  
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3.5 Wollbehandlungen mit Thiolen 
3.5.1 Woll- und Haarbehandlungen mit thiolfunktionalisierten Oligo- und 
Co-Oligoglycidolen 
Die Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere wurden über NMR-Spektroskopie, 
Ramanspektroskopie und GPC-Analytik charakterisiert. Die Substanzen wurden z.B. auf eine 
Glasplatte oder ein Aluminiumschälchen oder in einem Schmelzpunktbestimmungsröhrchen 
aufgetragen und ramanspektroskopisch vermessen. Dabei wurden die Wollproben immer im 
Flottenverhältnis 1:1 behandelt. Das heißt, dass z.B. 1 g Wolle mit 1 g Substanz behandelt 
wurde. In Tabelle 24 sind die Daten aufgeführt, die durch eine Wollfaserbehandlung mit 
Disulfidbrückenaufspaltung von einem Thiol-Oligomer und einem Thiol-Co-Oligomer, 
erhalten wurden. Dabei stellte sich heraus, dass beide Substanzen ein sehr gutes 
Reduktionsmittel für Disulfidbrücken sind. Obwohl Substanz 30A wasserlöslicher als 
Substanz 35A ist, zeigte 35A in der ramanspektroskopischen Untersuchung eine bessere 
Disulfidbrückenaufspaltung als 30A (Abbildung 22) unter ähnlichen 
Behandlungsbedingungen. 
 
Tabelle 24. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen einiger mit 
Substanz 30A und 35A behandelten Wollgewebe. 
Wollfaser/Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
T 
[°C] 
t 
[min] pH 
Referenz 1 523 30 40 20 9 
30A 434 221 40 20 9 
Referenz 2 528 41 40 20 8 
35A 442 265 40 20 8 
Referenz = blind behandelte Wollprobe, 35A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure, 30A 
= Stöchiometrie von 2 Thiol- und 10 Hydroxygruppen.  
 
 
Abbildung 21. Struktur des Oligomers 30A, welches zur Wollbehandlung eingesetzt wurde. 
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In Tabelle 25 und Tabelle 26 wird die Disulfidbrückenaufspaltung von Keratinfasern durch 
ein Thiol-Block-Co-Oligomer und ein chemisch ähnliches statistischens Thiol-Co-Oligomer 
miteinander verglichen (34A und 35A). Die Disulfidaufspaltung der beiden Substanzen ist in 
Wollgeweben geringer als in Wollfasern. Das Thiol-Block-Co-Oligomer (35A) hatte dabei die 
größere reduktive Wirkung als das statistische Thiol-Co-Oligomer. Aus diesem Grund wurde 
die Struktur von 35A optimiert, um die reduktiven Eigenschaften zu verbessern. Dabei 
entstand das wirksamere optimierte Thiol-Co-Oligomer 36. 
Tabelle 25. Ramanspektroskopische Ergebnisse und, Reaktionsbedingungen der mit Thiol-Co-
Oligomer 35A behandelten Wollgewebe. 
Wollgewebe/Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
T 
[°C] 
t 
[min] pH 
Referenz 1 524 23 40 60 9 
35A NV 498 90 40 60 9 
Referenz 2 526 28 40 60 9 
35A V 510 74 40 60 9 
V=Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = 
Gewebe wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte 
Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
 
Tabelle 26. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen einiger mit Thiol-
Oligomer 34A behandelten Wollgewebe. 
Wollgewebe/Substanz S-S-Gruppen [µmol·g-1] 
S-H- Gruppen 
[µmol·g-1] 
T 
[°C] 
t 
[min] pH 
M (NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 508 18 40 60 9 / 
34A NV 501 56 40 60 9 1278.15 
Referenz 2 509 17 40 60 9 / 
34A V 513 61 40 60 9 1278.15 
V=Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = Gewebe wurde vor der 
Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit 
Thiopropionsäure. 
 
In Tabelle 27 werden die beiden Thiol-Co-Oligomere 35A und 36 im Wollgewebetest 
miteinander verglichen. Dabei zeigte sich ein deutlicher Unterschied in der 
Disulfidbrückenaufspaltung. Gleichzeitig wurde durch Halbierung der Konzentration von 35A 
überprüft, in wieweit die Disulfidaufspaltung von der Konzentration abhängig ist. Durch 
Hochrechnen der Thiolgruppenmenge wird deutlich, dass das Thiol-Co-Oligomer 35A nur 
halb so effektiv ist, wie das optimierte Thiol-Co-Oligomer 36. Für den Fixierwinkel und den 
Fixiereffekt wurden jeweils zwanzig Messungen durchgeführt. Der Wert in den folgenden 
Tabellen ist immer der jeweilige Mittelwert aus diesen zwanzig Messungen.  
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Tabelle 27. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen einiger mit 
Substanz 35A und 36 behandelter Wollgewebe und Faltenwinkelbestimmung. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
V 
[mL] pH 
T 
[°C] 
t 
[min] 
Falten-
winkel 
[°]a) 
Fixier-
effekt 
[%]a) 
FV
b) 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 
1 508 24 10 9 40 60 136.4 24.2 -- / 
35A 494 66 10 9 40 60 109.1 39.4 1:2 1278.15 
Referenz 
2 501 22 10 8 40 60 128.9 28.4 -- / 
36 447 276 10 8 40 60 64.6 64.1 1:1 1165.44 
a)
 Mittelwert aus 20 Messungen, b) 1:1 = z.B. 1 g Oligomer auf 1 g Gewebe, Referenz = blind behandelte Wollprobe, A = 
Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure, FV = Flottenverhältnis. 
In Tabelle 28 wird die disulfidaufspaltende Wirkung das niedermolekularen Thiols 33 (244.30 
g/mol) mit dem Thiol-Oligomer 31 (1223 g/mol) verglichen. Das Thiol-Oligomer 31 zeigte 
dabei, bei gleichen Reaktionsbedingungen, eine deutlich höhere reduktive Wirkung als das 
kleinere Molekül. 
 
Tabelle 28. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen einiger mit 
Substanz 31 und 33 behandelten Wollgewebe. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
V 
[mL] pH 
T 
[°C] 
t 
[min] 
Flotten-
verhältnis a) 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 489 26 10 8.5 40 60 0 / 
31 406 244 10 8.5 40 60 1:1 1222.97 
33 436 115 10 8.5 40 60 1:1 244.30 
a) 1:1 = z.B. 1 g Oligomer auf 1 g Gewebe, Referenz = blind behandelte Wollprobe. 
 
Die Gewebeproben aus Tabelle 28 wurden mit einer 3 %igen H2O2-Lösung oxidiert und 
anschließend gebügelt. Dabei stieg die Konzentration an Sulfonsäure (SO3-H) der 
Gewebeproben erheblich, da die Wasserstoffperoxid-Lösung zu konzentriert war und der 
Schwefel nach der Oxidation zum Disulfid weiter zu Cysteinsäure oxidiert wurde. Der 
Fixiereffekt der behandelten Gewebe war zwar ähnlich stark ausgeprägt, dafür entstand bei 31 
erheblich mehr Sulfonsäure als bei dem niedermolekularen Thiol 33. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 29 festgehalten. Da die Konzentration des Wasserstoffperoxids zu hoch war, wurde 
der Versuch mit geringerer H2O2-Konzentration wiederholt.  
 
Tabelle 29. Ramanspektroskopische Ergebnisse, Reaktionsbedingungen mit 3 % H2O2-Lösung 
der behandelten Wollgewebe und Faltenwinkelbestimmung, nach Bügeln. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
SO3-Hn 
Gruppen 
[µmol·g-1] 
SO3-Hv 
Gruppen 
[µmol·g-1] 
Falten-
winkel 
[°]a) 
Fixier-
effekt 
[%]a) 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 422 16 1.27 0.2 125.6 30.2 / 
31 436 33 2.48 n.b. 75.9 57.8 1222.97 
33 421 27 1.96 n.b. 81.5 54.8 244.30 
a)
 Mittelwert aus 20 Messungen, n.b. = nicht bestimmt, v = vor der Behandlung, n = nach der Behandlung, Referenz = blind 
behandelte Wollprobe. 
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Tabelle 30 zeigt die Ergebnisse der Wiederholung des Versuches aus Tabelle 29. Dabei wurde 
ein weiteres Thiol-Oligomer (37, Abbildung 12) auf seine disulfidaufspaltende Wirkung 
untersucht. Die Reaktionsbedingungen aus Tabelle 28 wurden bis auf den pH-Wert 
beibehalten. Für Substanz 31 und 33 wurden die vorigen Ergebnisse bestätigt. Beide 
Substanzen zeigten bei höherem pH-Wert eine nur geringfügig verminderte 
disulfidaufspaltende Wirkung. Für Substanz 37 wurde keine reduktive Wirkung festgestellt.  
Tabelle 30. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen einiger 
behandelter Wollgewebe. Wiederholung und Erweiterung des vorherigen Versuches. 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
V 
[mL] pH 
T 
[°C] 
T 
[min] 
Flotten-
verhältnis 
M (NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 478 19 10 9.5 40 60 0 / 
31 407 224 10 9.5 40 60 1:1 1222.97 
33 456 101 10 9.5 40 60 1:1 244.30 
37 476 40 10 9.5 40 60 1:1 3752.95 
Referenz = blind behandelte Wollprobe. 
 
Abbildung 22. Struktur von Substanz 37. 
 
Beim zweiten Versuch wurde stark verdünntes Wasserstoffperoxid verwendet, um eine 
weitere Oxidation der Disulfidbrücken zur Sulfonsäure zu minimieren. Dafür wurden 17 mL 
35%iges Wasserstoffperoxid mit dest. Wasser auf 1 L verdünnt, wie von Tillmann empfohlen 
wurde.[Tillmann 2004]40Die Ramanspektren (Kapitel 4.7.12 – 4.7.16) lassen einen deutlichen 
Rückgang der Thiolgruppen im Wollgewebe erkennen. Die Disulfidkonzentration ist etwas 
geringer geworden, da eine geringfügige Cystinoxidation unter Bildung von Cysteinsäure 
stattgefunden hat. Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 aufgelistet. Es ist ersichtlich, dass ausser 
für Substanz 31 der Fixiereffekt der Thiolverbindungen nicht wesentlich verbessert worden 
konnte.  
 
                                                 
[Tillman 2004] W. Tillmann et al., Ein Vergleich der Schädigung von Wolle bei der sauren und der alkalischen Peroxidbleiche mittels 
Raman-Spektroskopie, DWI Reports 128, (2004), 56-62. 
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Tabelle 31. Ramanspektroskopische Ergebnisse der behandelten Wollgewebe nach drei 
Minuten Behandlung der Proben mit einer verdünnten Lösung aus H2O2 (17 mL/L einer    
35% igen Lösung). 
 
Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol•g-1] 
S-H-
Gruppen 
[µmol•g-1] 
SO3-H 
Gruppen 
[µmol•g-1] 
Falten- 
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Referenz 1 465 26 0.27 111.4 38.1 
31 457 37 0.42 64.4 64.3 
33 453 32 0.41 75.2 58.3 
37 469 32 0.30 83.3 53.8 
Referenz = blind behandelte Wollprobe. 
 
 
In Tabelle 32 bis Tabelle 35 wurde untersucht, ob das Falten und Bügeln vor der Behandlung 
einen Einfluss auf den Fixiereffekt hat. Beim Thiol-Oligomer 30A bzw. 30B gibt es keinen 
signifikanten Unterschied zwischen vorgefalteten oder nicht vorgefalteten Gewebe (Tabelle 
32 bis Tabelle 35). Die Thiol-Oligomere 35A, 34A und 31 zeigten diesbezüglich ebenfalls 
keinen Unterschied.  
 
Tabelle 32. Faltenwinkel-Ergebnisse der mit Oligomer 30A behandelten Wollgewebe. 
 
Wollgewebe/Substanz 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Substanztyp/Molmasse 
Referenz 1 150 17 / 
30A (V) 61 66 Oligomer 1153.25 g/mol 
Referenz 2 88 51 / 
30A (NV) 56 69 Oligomer 1153.25 g/mol 
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = 
Gewebe wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte 
Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
 
Tabelle 33. Faltenwinkel-Ergebnisse der mit Co-Oligomer 35A behandelten Wollgewebe. 
 
Wollgewebe/Substanz 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Substanztyp/Molmasse 
Referenz 1 115 36 / 
35A (V) 90 50 Block-Co-Oligomer 1278.15 g/mol 
Referenz 2 176 2 / 
35A (NV) 85 53 Block-Co-Oligomer 1278.15 g/mol 
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = 
Gewebe wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte 
Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
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Tabelle 34. Faltenwinkel Ergebnisse der mit Co-Oligomer 34A behandelten Wollgewebe. 
 
Wollgewebe/Substanz 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Substanztyp/Molmasse 
Referenz 1 167 8 / 
34A (NV) 96 46 Stat. Co-Oligomer 1278.15 g/mol 
Referenz 2 102 43 / 
34A (V) 101 44 Stat. Co-Oligomer 1278.15 g/mol 
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht 
vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = 
blind behandelte Wollprobe, A = Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure. 
 
Tabelle 35. Faltenwinkel Ergebnisse der mit Oligomer 30B und 31 behandelten Wollgewebe. 
 
Wollgewebe/Substanz 
Falten-
winkel 
[°] 
Fixier-
effekt 
[%] 
Substanztyp/Molmasse 
Referenz 1 147 18 / 
30B (V) 89 50 Oligomer 931.01 g/mol 
Referenz 2 167 7 / 
31(V) 104 42 Oligomer 1222.97 g/mol 
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet 
= Gewebe wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte 
Wollprobe, B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
 
Um einen Einfluss der Vorbehandlung auszuschließen, wurden die Versuche nochmals 
wiederholt (Tabelle 36 und Tabelle 37). Obwohl es keine großen Unterschiede hinsichtlich 
der Faltenfixierung durch eine Vorbehandlung gab, wurde beobachtet, dass der Fixiereffekt 
dennoch größer war als bei den nicht vorgefalteten und gebügelten Gewebeproben. In 
manchen Fällen erfolgte jedoch auch eine Fixierung der Falten bei den nicht vorbehandelten 
Proben.  
Tabelle 36. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen der mit Oligomer 
30B und 31 behandelten Wollgewebe. 
 
Wollgewebe/Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol·g-1] 
S-H 
Gruppen 
[µmol·g-1] 
T 
[°C] 
t 
[min] pH 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 500 29 40 60 7 / 
30B (NV) 480 93 40 60 7 931.01  
Referenz 2 509 28 40 60 7 / 
31 (NV) 492 51 40 60 7 931.01  
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = Gewebe 
wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte Wollprobe, B = 
Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
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Tabelle 37. Ramanspektroskopische Ergebnisse und Reaktionsbedingungen der mit Oligomer 
30B und 31 behandelten Wollgewebe. 
Wollgewebe/Substanz 
S-S-
Gruppen 
[µmol*g-1] 
S-H 
Gruppen 
[µmol*g-1] 
T 
[°C] 
T 
[min] pH 
M 
(NMR) 
[g/mol] 
Referenz 1 512 12 40 60 7 / 
30B (V) 504 50 40 60 7 931.01 
Referenz 2 502 24 40 60 7 / 
31 (V) 453 126 40 60 7 1222.97 
V = Vorgefaltet = Gewebe wurde vor der Behandlung gefaltet und gebügelt, NV = nicht vorgefaltet = Gewebe 
wurde vor der Behandlung nicht gefaltet und nicht gebügelt, Referenz = blind behandelte Wollprobe, B = 
Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
3.6 Stabilität der Thiol-Oligomere 
3.6.1 Stabilität des Thiol-Oligomers 30B 
 
Wie aus Tabelle 38 hervorgeht, ist das Thiol-Oligomer 30B in saurem pH-Bereich, bei tiefen 
Temperaturen und in Gegenwart von wenig Sauerstoff längere Zeit haltbar. Bei höheren 
Temperaturen von 40 – 80 °C nimmt die Stabilität in Anwesenheit von Sauerstoff erst ab, 
wenn das Thiol-Oligomer über mehrere Tage auf 80 °C erwärmt wird. 
Ramanspektroskopische Untersuchungen zeigten, dass das Thiol-Oligomer bei Abwesenheit 
von Sauerstoff auch bei höheren pH-Werten und Temperaturen stabil bleibt.  
Bei pH 7 zeigte das Thiol-Oligomer 30B (931.01 g/mol) in Anwesenheit von Sauerstoff 
stärkere Tendenz, zu oxidieren (Tabelle 39). Dies erfolgte jedoch auch hier nur langsam bei 
40 °C. Beschleunigt wurde die Oxidation des Thiol-Oligomers, nach dem die Lösung auf 80 
°C erwärmt wurde. Nach kurzer Zeit fiel die Thiolkonzentration auf unter 50 %.  
Nach insgesamt 27 Tagen Versuchszeit waren am Ende nur noch 39 % der Thiolgruppen 
durch Ramanspektroskopie nachweisbar.  
Nachdem die Ursprungssubstanz mit wässriger NaOH-Lösung auf pH 10 gebracht  worden 
war, sank die Thiolkonzentration bei 40 °C in Anwesenheit von Sauerstoff nach wenigen 
Tagen auf 53 % (Tabelle 41). Wurde die Temperatur auf 80 °C erhöht, verminderte sich die 
Thiolkonzentration kontinuierlich. Nach insgesamt 35 Tagen betrug die Konzentration der 
Thiolgruppen lediglich noch 16 %.  
Der gesamte Stabilitätsversuch wurde über insgesamt 32 Tage in Anwesenheit von Sauerstoff 
und bei unterschiedlichen Temperaturen verfolgt (Tabelle 39). Das Integral der Thiole wurde 
der Ramansoftware wie angegeben entnommen und dient nur als Orientierungshilfe. 
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Tabelle 38. Stabilitätstest der Thiolgruppen in Substanz 30B bei pH 5, für 32 Tage, bei 
unterschiedlichen Temperaturen (40 °C und später 80 °C). 
Substanz pH-Wert SH Integral SH in Prozent 
Zeit und 
Temperatur 
30B(0) 5 12.4 100 % 30 Tage bei -20 °C 
30B(1) 5 Konstant Konstant 1.5 h bei 40 °C 
30B(2) 5 Konstant Konstant 24 h bei 40° C 
30B(3) 5 6.7 54 % 22 Tage bei 40° C 
30B(4) 5 Konstant Konstant 10 Tage bei 80° C 
B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
 
 
Diagramm 1. Thiolgruppenabnahme in Substanz 30B (931.01 g/mol) bei pH = 5 in 
Anwesenheit von Sauerstoff bei konstanten Temperaturen von 40 °C und später 80 °C. 
 
Die Thiolgruppen bleiben bei pH 5 und 40 ° C mehrere Stunden absolut stabil in Anwesenheit 
von Sauerstoff. Erst nach mehreren Wochen zeigte sich eine drastische Abnahme der 
Thiolkonzentration. Eine weitere Temperaturerhöhung auf 80 °C zeigte keinerlei Wirkung 
nach weiteren 10 Tagen Inkubationsdauer (Diagramm 1).  
Der gesamte Stabilitätsversuch lief insgesamt 27 Tage in Anwesenheit von Sauerstoff und bei 
unterschiedlichen Temperaturen (Tabelle 39).  
80 °C 
40 °C 
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Tabelle 39. Stabilitätstest der Thiolgruppen in Substanz 30B in neutralem pH-Bereich, über 
27 Tage, bei unterschiedlichen Temperaturen von 40 °C und später 80 °C. 
Substanz pH-Wert Integral der SH-Gruppen 
Integral der SS-
Gruppen SH  
Zeit und 
Temperatur 
30B(0) 5 11.8 0 100 % / 
30B(1) 7 8.4 4.3 71 % 4 Tage bei 40° C 
30B(2) 7 7.8 4.9 66 % 7 Tage bei 40° C 
30B(3) 7 7.5 5.1 64 % 14 Tage bei 40° C 
30B(4) 7 6.5 6.1 55 % 3 Tage bei 80° C 
30B(5) 7 5.6 6.9 47 % 8 Tage bei 80° C 
30B(6) 7 4.6 7.5 39 % 13 Tage bei 80 °C 
B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
 
Diagramm 2. Thiolgruppenabnahme von Substanz 30B (931.01 g/mol)bei pH = 7 in 
Anwesenheit von Sauerstoff bei konstanten Temperaturen von 40 °C und später 80 °C. 
 
Nachdem der pH-Wert der Thiol-Oligomer-Lösung mit Ammoniak von 5 auf 7 erhöht wurde, 
fällt die Thiolgruppen-Konzentration schnell nach 4 Tagen auf 71 %. Anschließend fällt der 
Wert nur noch langsam. In Diagramm 2 ist ein linearer Abfall der Thiolkonzentration bei 40 
°C erkennbar. Erst als die Temperatur auf 80 °C erhöht wurde, änderte sich der Verlauf der 
Kurve zu stärkerem Abfall der Werte. Auch hier ist wieder eine linearere Abnahme der 
Thiolkonzentration erkennbar.  
Der gesamte Stabilitätsversuch wurde insgesamt über 35 Tage, in Anwesenheit von Sauerstoff 
und bei unterschiedlichen Temperaturen verfolgt (Tabelle 40). 
80 °C 
40 °C 
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Tabelle 40. Stabilitätstest der Thiolgruppen in Substanz 30B in basischem pH-Bereich von 10 
über 35 Tage bei unterschiedlichen Temperaturen von 40 °C und später 80 °C. 
Substanz pH-Wert Integral der SH-Gruppen 
Integral der SS-
Gruppen 
SH-
Gruppen 
Zeit und 
Temperatur 
30B(0) 5 12.0 0 100 % / 
30B(1) 10 6.3 0.77 52 % 5 Tage bei 40° C 
30B(2) 10 6.3 0.80 53 % 11 Tage bei 40° C 
30B(3) 10 3.8 1.6 32 % 7 Tage bei 80° C 
30B(4) 10 2.9 1.9 24 % 14 Tage bei 80° C 
30B(5) 10 1.9 2.1 16 % 24 Tage bei 80° C 
B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen. 
 
Diagramm 3. Thiolgruppenabnahme von Substanz 30B (931.01 g/mol) bei pH = 10 in 
Anwesenheit von Sauerstoff bei konstanten Temperaturen von 40 °C und später 80 °C. 
 
Schon zu Beginn des Versuches, kurz nach der pH-Erhöhung von pH 5 auf 10, ist bei 40 °C in 
Anwesenheit von Sauerstoff eine starke Thiolkonzentrationsabnahme erkennbar. Dies bleibt 
in den Grenzen der ramanspektroskopischen Messfehlertoleranz konstant. Erst nach 
Temperaturerhöhung auf 80 °C ist eine weitere Verminderung der Thiolkonzentration 
nachweisbar (Diagramm 3). In allen Stabilitätstests wurde die erwartete Abnahme der 
Thiolkonzentration bei höheren Temperaturen, in basischem Milieu und in Anwesenheit von 
Sauerstoff nachgewiesen. Zudem wurde auch bestätigt, dass die Thiolkonzentration in 
Abwesenheit von Sauerstoff als Oxidationsmittel trotz Temperatur- und pH-Erhöhung nicht 
vermindert wurde. 
 
80 °C 
40 °C 
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3.7 Penetration der Substanzen 30B, 31 und 36 in 
Keratinfasern 
Thiol-Oligomere und Thiol-Co-Oligomere wurden auf Keratinfasern aufgebracht, um gezielt 
Strukturveränderungen zu verursachen. Dazu müssen die Thiol-Verbindungen mit den 
Disulfidgruppen der Cystinreste in der Keratinfaser reagieren. Somit müssen die Thiol-
Verbindungen dort in der Faser wirken, wo Cystinreste vorhanden sind. Aus diesem Grund 
war es von Interesse, wie tief die entwickelten Substanzen, in die Fasern penetrieren können. 
Um dieses Verhalten prinzipiell untersuchen zu können, da nach der Markierung mit einem 
Fluoreszenzmarker ein anderes Produkt entsteht, wurden Substanzen 30B (931.01 g/mol), 31 
(1222.97 g/mol) und 36 (1165.44 g/mol) mit einem Fluoreszenzmarker umgesetzt. Dabei 
entstanden die Substanzen 39 (1259.20 g/mol), 40 (1879.36 g/mol) und 41 (1493.63 g/mol) 
(Abbildung 23).  
 
Abbildung 23. Struktur der Oligomere 39, 40 und 41, welche mit Fluoreszenzmarkern 
versehen wurden. 
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Zu diesem Zweck wurden die Thiolgruppen mit 4-Chlor-7-nitrobenzofurazan umgesetzt und 
anschließend, nach Aufreinigung der markierten Substanz, wurden Wollfasern in 
wässrig/basischer PBS-Puffer-Lösung behandelt. Die behandelten Fasern wurden 
anschließend getrocknet, in ein Acrylatharz eingebettet und mit einem Mikrotrom geschnitten. 
Mit Hilfe eines Fluoreszenzmikroskops wurden die Schnitte anschließend untersucht und 
Bilder aufgenommen (Kapitel 4.1, Abbildung 29 - 43). 
Dabei zeigte sich, dass die Substanzen 39 und 40 sehr tief in Keratinfasern penetrieren 
können. Sowohl die Cuticula als auch der Cortex wurden von den Substanzen 39 und 40 gut 
durchdrungen. Die Auflösung der Aufnahmen war so gut, dass der Ortho- und Paracortex sehr 
gut erkennbar waren. Außerdem konnten auch einzelne Cuticula-Schuppen deutlich 
abgebildet werden (Bilder in Kapitel 4.1, Abbildung 32 - 43). Für die Behandlung von 
Wollfasern wurden zwischen 10 und 100 Milligramm an Thiol-Oligomer mit dem 
Fluoreszenzmarker umgesetzt. Bei der Behandlung der Wollfasern wurde ein 
Flottenverhältnis von 1:1 verwendet. 
3.8 Einfluß der Behandlung von Keratinfasern mit 
Thiol-Oligomeren auf den Faserdurchmesser  
 
Da die Thiol-Oligomere ins Innere von Keratinfasern eindringen und Disulfidbrücken 
aufspalten können, lag es nahe, die Substanzen auf ihren Einfluß auf den Faserdurchmesser zu 
untersuchen. Für diese Untersuchung wurden die Substanzen in geringen Stoffmengen 
(wenige mmol), in PBS-Puffer gelöst, mit dem nichtionischen Tensid Uniperol O versetzt und 
mit Ammoniak auf einen basischen pH-Wert eingestellt. Anschließend wurden dünne (30-70 
µm) Humanhaare mit doppelseitigem Klebeband auf einem Objektträger befestigt (Abbildung 
24). Auf den Objektträger wurden vorher sechs rote, wasserfeste Linien gezeichnet. Mit Hilfe 
der Linien konnte vor und nach der Behandlung immer dieselbe Position im Lichtmikroskop 
vermessen werden. Es wurden Bilder aufgenommen und der Faserdurchmesser mit Hilfe der 
Mikroskop-Software ermittelt. Die einzelnen Aufnahmen zeigten einen Verdickungseffekt bei 
den Fasern. Grund dafür ist, dass die Thiol-Oligomere wenige Disulfidbrücken in der Faser 
spalten und nach anschließender Oxidation in der Keratinfaser verbleiben.  
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Abbildung 24. Präparation von Humanhaaren auf einem Objektträger zur mikroskopischen 
Untersuchung der Haardicke vor und nach Behandlung mit Thiol-Oligomeren und Thiol-Co-
Oligomer. 
1. Objektträger 
2. Objektträger mit sechs wasserfesten roten Linien 
3. Objektträger mit doppelseitigem Klebeband auf Papier geklebt und darauf befestigten 
Humanhaaren 
4. Humanhaar mit weiterem Klebeband gesichert 
5. Entfernung des Papiers seitlich und unterhalb des Objektträgers (Abbildung 25) 
 
 
Abbildung 25. Mit Humanhaaren präparierter Objekträger. 
 
Thiol-Oligomer 30B (931.01 g/mol) zeigte in diesem Versuch eine deutliche Tendenz zur 
Keratinfaserverdickung wie auch zur Keratinfaserverlängerung (Tabelle 41). In drei 
Versuchen, wobei die Konzentration der Substanz jeweils halbiert wurde, konnte die 
keratinfaserverlängernde Wirkung nicht unterdrückt werden. Die haarverdickende Wirkung 
R 
 
R 1 
1 2
3 
4 5
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wurde von Versuch zu Versuch jedoch größer. Dennoch kam es bei jedem Versuch zu einer 
deutlichen Haarverlängerung.  
Tabelle 41. Ergebnisse des Verdickungstest von behandelten Humanhaaren (5 mL einer 
Lösung aus: 931 mg/1 mmol 30B (931.01 g/mol) in 20 mL PBS-Puffer, 20 mg Uniperol O,   
pH = 9). 
Messpunkt 
unbehandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Messpunkt 
behandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Durchmesser- 
änderung [%] 
1 30.5 1 45.1 47.9 
2 40.0 2 60.1 50.3 
3 77.1 3 81.3 5.4 
4 74.8 4 81.4 8.8 
5 52.7 5 55.5 5.3 
6 52.3 6 55.5 6.1 
 
Das Thiol-Oligomer 31 (1222.97 g/mol) zeigte im Gegensatz zu Thiol-Oligomer 30B eine 
größere Tendenz zur Haarverdickung (Tabelle 42). Thiol-Oligomer 31 ermöglichte eine 
durchschnittliche Verdickung von Humanhaaren von über 12 %. Dennoch kam es auch bei 
Thiol-Oligomer 31 zu Haarverlängerungen, jedoch in geringerem Maße als bei Thiol-
Oigomer 30B.  
Tabelle 42. Ergebnisse des Verdickungstest von behandelten Humanhaaren. (5 mL einer 
Lösung aus: 500 mg/0.4 mmol 31 (1222.97 g/mol), in 20 mL PBS-Puffer, 20 mg Uniperol O, 
pH = 9). 
Messpunkt 
unbehandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Messpunkt 
behandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Durchmesser- 
änderung [%] 
1 63.3 1 79.7 25.9 
2 74.8 2 91.4 22.2 
3 81.4 3 95.0 16.7 
4 91.3 4 94.8 3.8 
5 80.2 5 83.5 4.1 
6 60.2 6 63.0 4.7 
7 51.1 7 67.3 31.7 
8 61.8 8 64.0 3.6 
9 54.8 9 66.9 22.1 
10 56.7 10 64.4 13.6 
 
Die besten Ergebnisse hinsichtlich einer Haarverdickung wurden mit dem Thiol-Co-Oligomer 
36 (1165.44 g/mol) erreicht (Tabelle 43). Hierbei wurde eine durchschnittliche Verdickung 
von über 17 % erzielt. Die haarverlängernde Tendenz wurde bei Thiol-Oligomer 36 dagegen 
kaum beobachtet.  
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Tabelle 43. Ergebnisse des Verdickungstest von behandelten Humanhaaren. (5 mL einer 
Lösung aus: 233mg/0.2 mmol 36 (1165.44 g/mol), in 20 mL PBS-Puffer, 20 mg Uniperol O, 
pH = 10). 
Messpunkt 
unbehandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Messpunkt 
behandelt 
Durchmesser 
[µm] 
Durchmesser- 
änderung [%] 
1 74.2 1 79.1 6.6 
2 49.6 2 54.9 10.7 
3 43.1 3 52.3 21.3 
4 42.4 4 56.4 33.0 
5 48.7 5 57.6 18.3 
6 49.1 6 61.1 24.4 
7 47.8 7 66.8 39.7 
8 56.3 8 69.6 23.8 
9 56.2 9 67.5 20.1 
10 48.3 10 56.2 16.4 
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4 Anhang 
4.1 Charakterisierung 
Ramanspektroskopie[AIF13160N 2003]41 
Thiolgruppen (2570 cm-1) und Disulfidbrücken (510 cm-1) in Keratinfasern können mit Hilfe 
der Ramanspektroskopie qualitativ und quantitativ bestimmt werden. In der Literatur erfolgt 
die quantitative Bestimmung folgendermassen. [AIF13160N 2003]   
 
Integrationsmethode 
 
„Das Verfahren zur Intensitätsbestimmung der Cystinbande geht aus Abbildung 26 hervor. 
Die Lage der Grundlinie wird durch die Angabe zweier Wellenzahlbereiche W1 bis W2 bzw. 
W3 bis W4 bestimmt. Die Koordinaten der Grundlinienpunkte sind die gemittelten 
Ramanintensitäten in den beiden Bereichen sowie die Wellenzahlen W2 und W3. 
Integrationsergebnis ist das durch Schraffierung hervorgehobene Flächenstück“. [AIF13160N 2003]  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
[AIF13160N 2003] M. Möller et al., Qualitätssteuerung bei der Herstellung und Veredelung von Wolltuchen mit Hilfe der 
Laser-Ramanspektroskopie, Schlußbericht DWI 01.01.2002-31.12.2003: AIF 13160 N.  
 
Abbildung 26. Integrationsschema der Disulfidbande im Ramanspektrum. 
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„Die Integration der Thiolbande erfolgt nach dem gleichen Schema wie die des Cystins 
(Abbildung 27). Die Krümmung der Spektren-Grundlinie bringt es mit sich, dass die 
berechneten Intensitäten bei sehr niedriger Konzentration negativ werden. Die quantitative 
Bestimmung des Cysteingehaltes ist aber auch dann möglich“. [AIF13160N 2003]42 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die quantitative Bestimmung der Disulfid- und Thiolgruppen erfolgte anhand einer 
Kalibrationskurve die durch ramanspektroskopische Untersuchung von verschieden 
vorbehandelten Wollmaterialien erstellt wurde. [AIF13160N 2003] 
Dabei können die Disulfidgruppen in den Cysteinresten von Keratinfasern durch 
hydrolytische, reduktive und oxidative Behandlungen geschädigt werden. Das wirkt sich 
anschließend auf die Anzahl der Disulfid- und Thiolgruppen aus. Bei hydrolytischen 
Behandlungen im pH-Bereich zwischen 6-7 kam es z.B. zu einer Abnahme des 
Cystingehaltes, um bis zu 20%, während die Thiolkonzentration nur leicht zurückging“. 
[AIF13160N 2003]43
 
Oxidative Behandlungen führen zur Bildung von Cysteinsäure aus Cystin, wobei die 
Thiolkonzentration nach wenigen Minuten von ca. 30 µmol/g (bei Rohwolle) auf 16 bis 18 
µmol/g abnimmt und danach konstant bleibt. [AIF13160N 2003] 
„Insgesamt umfasste die Kalibration 36 verschiedene Proben, von denen 175 Spektren 
aufgenommen wurden“. [AIF13160N 2003] 
„Die Kalibration wurden ebenso wie die spätere spektroskopische Analyse von Cystin, 
Cystein und Cysteinsäure mit Hilfe des Quant1-Programmes durchgeführt. Dazu wird eine 
                                                 
[AIF13160N 2003] M. Möller et al., Qualitätssteuerung bei der Herstellung und Veredelung von Wolltuchen mit Hilfe der 
Laser-Ramanspektroskopie, Schlußbericht DWI 01.01.2002-31.12.2003: AIF 13160 N.  
 
 
Abbildung 27. Integrationsschema der Thiolbande im Ramanspektrum. 
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Liste der relevanten Spektren mit den zugehörigen nasschemisch ermittelten 
Konzentrationswerten erstellt. Nach Angabe der Referenzbande zur Normierung der 
Festlegung der Integrationsmethoden und der Integrationsbereiche ermittelt der Rechner die 
Intensitäten und berechnet für jede Komponente ein Ausgleichspolynom, das die 
Konzentration als Funktion der Intensität wiedergibt. Damit steht die Methode zur 
quantitativen Auswertung neu aufgenommener oder gespeicherter Spektren zur Verfügung“. 
[AIF13160N 2003]
 
Zur Kontrolle der Daten wurden im Bericht (AIF 13160 N) die spektroskopisch gemessenen 
Konzentrationen durch Polarographie bestätigt und verglichen. Weitere Informationen können 
im AIF-Bericht 13160 N nachgelesen werden. [AIF13160N 2003]  
 
Fluoreszenzmikroskopie[Haugland 2005]44 
Fluoreszenz ist ein Dreistufen-Prozess, bei dem ein Elektron durch Lichtemission 
unterschiedlicher Wellenlängen in einem Molekül auf unterschiedliche Energieniveaus 
angeregt wird (siehe Abbildung 28). Im ersten Schritt werden Elektronen mit einer externen 
Energiequelle (z.B. einem Laser einer 
bestimmten Wellenlänge) in ein 
höheres Energieniveau (S1´) angeregt. 
Im Nanosekundenbereich fällt das 
Elektron auf ein etwas niedrigeres 
Energieniveau (S1), wobei es keine 
Energie in Form von Licht emittiert. Im 
dritten Schritt fällt das Elektron auf das 
Grundenergieniveau (S0) zurück, wobei 
es Licht mit einer kürzeren 
Wellenlänge als der Anregungswellen-
länge emittiert.  
 
                                                 
[Haugland 2005] R. Haugland et al., The Handbook. A Guide to Fluorescent Probes and Labeling Technologies, 10th Edition, (Ed.: 
Spence, M.T.Z.), Invitrogen Corp., Carlsbad/USA, (2005). 
 
Abbildung 28. Energieniveaudiagramm für 
fluoreszierende Übergänge. [Haugland 2005] 
107 
 
Fluoreszenz-Untersuchungen 
 
Zur Untersuchung von Fluoreszenzphänomenen ist eine Anregungsquelle, ein Fluorophor, ein 
Filter und ein Detektor, der emittierte Photonen registriert, in ein elektrisches Signal 
umwandelt und sie als photographisches Bild wieder ausgibt, notwendig. 
Dafür stehen vier Typen von Fluoreszenzmessinstrumenten zur Verfügung: 
1. Spektrofluorometer und Mikroplatten-Lesegeräte messen die Fluoreszenz- 
Eigenschaften von Lösungen und Festkörpern.  
2. Fluoreszenzmikroskope messen die Fluoreszenz von mikroskopischen Objekten als 
Funktion von räumlichen Koordinaten in zwei oder drei Dimensionen. 
3.  Fluoreszenz-Scanner beinhalten Mikroordnungslesegeräte, die Fluoreszenz als eine 
Funktion von räumlichen Koordinaten in zwei Dimensionen von makroskopischen 
Objekten messen, z.B. Elektrophorese-Gele und Chromatogramme.  
4. Durchflusscytometer messen Fluoreszenz von Zellen in einem Fluss und erlauben die 
Identifizierung und Quantifizierung von Subpopulationen innerhalb großer Proben.  
 
Fluoreszenzmikroskopische Untersuchung an unbehandelter Wolle als Referenz 
 
Die vorliegenden Bilder wurden mit Hilfe eines Fluoreszenzmikroskops der Firma Zeiss 
aufgenommen. Um unbehandelte Wolle sichtbar zu machen, musste eine sehr hohe 
Belichtung von 3000 ms eingestellt werden.  
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Die unbehandelte Wollfaser zeigt nur geringe Eigenfluoreszenz im Inneren der Faser. Nur die 
Cuticula am Rand der Faser zeigt bei starker Belichtung eine etwas stärkere Fluoreszenz 
(Abbildung 29-1 bis 3). 
Abbildung 29. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahmen von Faserquerschnitten 
unbehandelter Wolle. (λex = 475-510 nm,   
λem ≥ 520 nm). 
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Faserquerschnitte von mit fluoreszenzmarkiertem Thiol-Oligomer behandelter Wolle 
 
Um die Eindringtiefe der Thiol-Oligomere in 
Wolle abschätzen zu können, wurden die 
Thiol-Oligomere mit einem 
Fluoreszenzmarker versehen. Nach der 
Reinigung des markierten Produktes wurde 
Wolle 60 min bei 40 °C mit dem 
fluoreszierenden Oligomer behandelt, 
anschließend wurde die Wolle getrocknet, in ein Acrylatharz eingebettet, Faserquerschnitte 
bereitet und fluoreszenzmikroskopisch untersucht. Die Belichtung wurde dabei auf 2000 ms 
eingestellt und die folgende Aufnahmen gemacht. Abbildung 30 und 31 zeigt einen Überblick 
über mehrere Faserquerschnitte. In der Aufnahme wird deutlich, dass die Faser mit dem 
Thiol-Oligomer (39, 1259.2 g/mol) gut durchdrungen ist. Man erkennt, dass sich die 
Hauptmenge der Substanz am Rand abgelagert hat. Dennoch befindet sich auch im Inneren 
der Faser ein deutlicher Anteil an Fluoreszenz.  
 
Eine genauere Betrachtung und eine stärkere Vergrößerung der Fasern bestätigen die 
Ergebnisse. In Abbildung 31 sind Schnittriefen und eine gleichmäßige Verteilung des 
markierten Thiol-Oligomers in der Faser zu sehen. Die Schnittriefen verdeutlichen hierbei die 
Schärfe und Auflösung der Aufnahme. Bei genauerer Betrachtung dieser Aufnahme ist eine 
O
O
O
H
HO
O
O
S
7 2
N
ON
NO2
39
4C7NBF markiertes Thiol-Oligomer (39). 
Abbildung 30. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten mit Thiol-
Oligomer 39 behandelter Wolle.      (λex = 
475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 31. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten mit 
Thiol-Oligomer 39 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
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leichte Unterscheidung der Aufnahme des markierten Thiol-Oligomers im Ortho- und 
Paracortex der Wollfaser möglich. In weiteren Aufnahmen wird dies noch mehr verdeutlicht.  
In Abbildung 32-1 und 32-2 kann die Cuticula der Wolle gut erkannt werden. In Abbildung 
32-3 ist der Ortho- und der Paracortex sehr deutlich durch eine hellere und dunklere 
Fluoreszenz der Schnittfläche suchtbar.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ortho- und Paracortex sind sehr gut in Abbildung 34-4 zu erkennen. Gleichzeitig kann eine 
stärkere Aufnahme des markierten Thiol-Oligomers der Fasern im Randbereich erkannt 
werden. Dies wird auch in Abbildung 35-5 verdeutlicht. Hierbei liegt im Randbereich eine 
stärkere Anlagerung der Substanz als im Cortex vor. Der Cortex wurde von der Substanz 
komplett durchdrungen. Thiol-Oligomer 39 (1259.2 g/mol) zeigt somit eine gute 
Durchdringung der Wollfaser. Dies ist bei einer Anwendung zur Disulfidaufspaltung wichtig, 
da hierdurch erst eine Strukturänderung der Faser möglich wird. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1 
2 
3 
4 
 
5 
Abbildung 32. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 39 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 33. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 39 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 34. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 39 behandelter Wolle.       
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 35. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 39 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
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Faserquerschnitte von mit fluoreszenzmarkiertem Thiol-Co-Oligomer behandelter 
Wolle  
 
Thiol-Co-Oligmer 40 (1493.63 g/mol) ist in 
Wasser mit einem pH von 10 wenig löslich. 
Mit Label ist das Lösungsverhalten durch 
die vermehrten hydrophoben Gruppen der 
Substanz in Wasser so stark erschwert, so 
dass der Versuch in wässrigem Methanol 
durchgeführt werden musste. Die Fluoreszenz-
aufnahme von der mit Substanz 36 behandelten 
Wolle zeigt dabei eine schwächere Fluoreszenz als für Substanz 39. In Abbildung 36 und 
Abbildung 37 scheint zwar die Wollfaser von der Substanz ebenfalls durchdrungen zu sein, 
aber in deutlich geringerem Maße als bei Substanz 35. Im Randbereich der Wollfaser wird die 
Anlagerung des markierten Thiol-Co-Oligomeres ausschließlich an der Oberfläche 
beobachtet. Auch in diesen Aufnahmen sind wieder Schnittriefen zu sehen, die die 
Genauigkeit der Aufnahme bestätigen. 
 
 
 
4C7NBF markiertes Thiol-Co-
Oligomer (40). 
Abbildung 36. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Co-Oligomer 40 behandelter Wolle. 
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 37. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Co-Oligomer 40 behandelter Wolle. 
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
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In Abbildung 39 und Abbildung 40 ist die Cuticula (Schuppen) erkennbar und die 
oberflächliche Anlagerung der Substanz. Auch hier liegt eine deutlich schwächere 
Fluoreszenz vor.  
 
 
Abbildung 38. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Co-Oligomer 40 behandelter Wolle. 
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 39. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Co-Oligomer 40 behandelter Wolle.     
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 40. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Co-Oligomer 40 behandelter Wolle. 
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
113 
 
Faserquerschnitte von mit fluoreszenzmarkiertem Thiol-Oligomer 41 behandelter Wolle 
 
 
4C7NBF markiertes Thiol-Oligomer 
 
 
 
 
Wie bei Thiol-Oligomer 39 (1259.2 g/mol) ist auch bei Substanz 41 (1879.36 g/mol) eine gute 
Durchdringung der Wollfaser durch die fluoreszierenden Thiol-Oligomere gelungen. Im 
Schnittbild sind die Cuticula gut und der Para- und Orthocortex nur sehr schwach zu 
erkennen, da die intensive Fluoreszenz die Aufnahme stark dominiert.  
 
Abbildung 41. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 41 behandelter Wolle.       
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 42. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 41 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
Abbildung 43. Fluoreszenzmikroskopische 
Aufnahme von Faserquerschnitten von mit 
Thiol-Oligomer 41 behandelter Wolle.      
(λex = 475-510 nm, λem ≥ 520 nm). 
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4.2 Tabellen der synthetisierten Copolymere  
 
Tabelle 45. Dargestellte Co-Oligoglycidole - Serie 1. 
Reaktions- 
nummer 
EEGE 
n 
BGE 
m 
statistisch block Initiator TEGMME 
Initiator 
DEGMME 
GPC 
Mn 
[g/mol] 
Mw/Mn 
MDS 128 7 3 X  X  1800 1.10 
MDS 129 7 3  X X  1800 1.09 
MDS 127 7 3 X   X 1800 1.09 
MDS 124 7 3  X  X 1900 1.01 
MDS 130 5 5 X  X  2000 1.08 
MDS 131 5 5  X X  1800 1.08 
MDS 132 5 5 X   X 1900 1.08 
MDS 134 5 5  X  X 2000 1.12 
MDS 135 3 7 X  X  1900 1.09 
MDS 136 3 7  X X  1900 1.09 
MDS 139 3 7 X   X 2000 1.14 
MDS 138 3 7  X  X 1900 1.08 
EEGE = Ethoxyethylglycidylether, BGE = n-Butylglycidylether, TEGMME = Triethylenglykolmonomethylether; DEGMME 
= Diethylenglykolmonomethylether, MDS = Probencode (MDS = Michael Daniel Scharpf). 
 
 
Beispiel eines EEGE und BGE Co-Oligomers. 
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Tabelle 46. Dargestellte Co-Oligoglycidole - Serie 2. 
Reaktions-
nummer 
EEGE 
n 
2EHGE 
m 
stat. block Initiator TEGMME 
Initiator 
DEGMME 
GPC 
Mn 
[g/mol] 
Mw/
Mn 
CZ3 7 3  X  X 2000 1.08 
CZ4 7 3 X   X 2200 1.12 
CZ5 7 3 X  X  2000 1.08 
CZ6 7 3  X X  2100 1.07 
CZ7 5 5 X  X  2200 1.08 
CZ8 5 5  X X  2100 1.07 
CZ9 5 5 X   X 2200 1.08 
CZ10 5 5  X  X 2200 1.07 
CZ11 3 7 X  X  2300 1.08 
CZ12 3 7  X X  2300 1.06 
CZ14 3 7  X  X 2300 1.08 
CZ15 3 7 X   X 2500 1.12 
EEGE = Ethoxyethylglycidylether, 2EHGE = 2-Ethylhexylglycidylether; TEGMME = Triethylenglykolmonomethylether; DEGMME = 
Diethylenglykolmonomethylether. CZ = Probencode (CZ = Clemens Zängel), stat. = statistisch. 
 
 
Beispiel eines EEGE und 2EHGE Co-Oligomers. 
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Tabelle 47. Zinn-(II)-Octoat-katalysierte thiolisierte Co-Oligoglycidole. 
Reaktions-
Nummer 
Polymer- 
nummer 
(RU)  
OH 
n 
(RU)  
OB 
m 
(RU) SH 
Group 
o 
stat. Block 
THF 
GPC 
Mn 
Mw/Mn 
Wasser- 
löslich- 
keit 
pH 
MDS 140 MDS 128 5 3 2 X  2700 1.58 ja 8.5 
MDS 137 MDS 129 5 3 2 
 X 2100 1.63 ja 8.5 
MDS 143 MDS 127 5 3 2 X  2400 1.78 nein / 
MDS 142 MDS 124 5 3 2 
 X 2100 1.56 nein / 
MDS 145 MDS 130 3 5 2 X  1900 1.73 nein / 
MDS 144 MDS 131 3 5 2 
 X 2400 1.64 nein / 
MDS 147 MDS 132 3 5 2 X  2200 1.50 nein / 
MDS 146 MDS 134 3 5 2 
 X 2500 1.62 nein / 
MDS 149 MDS 135 1 7 2 X  2400 1.53 nein / 
MDS 148 MDS 136 1 7 2 
 X 2200 1.57 nein / 
MDS 151 MDS 139 1 7 2 X  2100 1.40 nein / 
MDS 150 MDS 138 1 7 2  X 2000 1.30 nein / 
RU = Repeating unit/Wiederholungseinheit, OB = Oxybutylgruppe, SH = Thiolgruppen, MDS = Probencode (MDS = Michael Daniel 
Scharpf), stat. = statistisch. 
 
Beispiel für ein Zinn-(II)-Octoat-katalysiertes Thiol-Co-Oligoglycidol. 
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4.3 NMR-Daten und -Spektren der Edukte 
4.3.1 1H-NMR-Spektrum von Zinn-Octoat  
ppm (t1)
5.010.0
10
.
70
7
7.
26
0
2.
17
4
2.
16
0
1.
57
1
1.
55
3
1.
53
5
1.
46
8
1.
39
2
1.
25
0
0.
87
4
0.
84
4
1
.00
4
.06
4
.03
6
.01
0
.29
1.001.502.00
 1H-NMR (CDCl3): δ = 10.7 (s, 1H, freie Säure), 2.17 (s, 1H,H2), 1.53 (m, 3H, H2,7), 1.25 (s, 
4H, H3,4), 0.87 (m, 6H, H6,8) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum von Zinn-Octoat  
ppm (t1)
50100150
18
4.
13
5
18
2.
11
5
77
.
00
0
50
.
33
2
48
.
65
2
31
.
65
0
29
.
60
2
25
.
46
9
25
.
33
4
22
.
63
8
22
.
61
2
13
.
86
7
12
.
10
3
11
.
88
1
 
13C-NMR (CDCl3): δ = 184.1(C1), 48.7 (C2), 31.7 (C3), 29.6 (C4), 25.5 (C7), 22.6 (C5), 
13.9 (C6), 11.9 (C8) ppm. 
118 
 
4.3.2 1H-NMR-Spektrum von γ-Thiobutyrolakton 
ppm (t1)
2.002.503.003.50
 1H-NMR (Aceton-d6): δ = 3.45 (t, 2H, H1), 2.48 (t, 2H,H3), 2.30 (m, 2H, H2) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum von γ-Thiobutyrolakton 
ppm (t1)
50100150200
 13C-NMR (Aceton-d6): δ = 207 (C4), 41.7 (C3), 30.6 (C1), 26.7 (C2) ppm. 
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4.3.3 1H-NMR-Spektrum von 3,3´-Dithiopropionsäurechlorid (2) 
ppm (t1)
2.503.003.50
 1H-NMR (Aceton-d6): δ = 3.51 (t, 4H, H3,4), 3.09 (t, 4H,H2,5) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum von 3,3´-Dithiopropionsäurechlorid (2) 
ppm (t1)
050100150200
 
13C-NMR (Aceton-d6): δ = 172.9 (C1,6), 47.0 (C2,5), 32.9 (C3,4) ppm. 
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4.3.4 1H-NMR-Spektrum von Ethoxyethylglycidylether (EEGE) (1) 
ppm (t1)
1.02.03.04.0
 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.76 (q, 1H, H4), 3.81-3.70 (m, 2H,H5), 3.51-3.41(m, 2H, H3), 3.14 
(s, 1H, H2), 2.79-2.60 (m, 2H, H1,1´) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum von Ethoxyethylglycidylether (EEGE) (1) 
ppm (t1)
2030405060708090100
 13C-NMR (CDCl3): δ = 99.7 (C4), 65.9 (C3), 60.9 (C5), 50.8 (C2), 44.4 (C1), 19.7 (C7), 15.3 
(C6) ppm. 
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4.3.5 1 H-NMR-Spektrum von n-Butylglycidylether (BGE) 
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.50
O
1
2
3 4
O
5
6
7
3,4
2
1,1´
5 6
7
 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.73-3.37 (m, 4H, H3,4), 3.13 (m, 1H,H2), 2.79-2.59 (m, 2H, H1,1´), 
1.57 (s, 2H, H5), 1.38 (s, 2H, H6), 0.92 (t, 3H, H7) ppm. 
 
13C-NMR-Spektrum von n-Butylglycidylether (BGE) 
ppm (t1)
20304050607080
O
1
2
3 4
O
5
6
7
CDCl3
3,4
2
1
5
6
7
 13C-NMR (CDCl3): δ = 71.4 (C3,4), 50.9 (C2), 44.2 (C1), 31.8 (C5), 19.3 (C6), 13.9 (C7) 
ppm. 
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4.3.6 1H-NMR-Spektrum von Triethylenglykolmonomethylether (TEG) 
ppm (t1)
3.303.403.503.603.703.80
 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.71 (t, 2H, H7), 3.65 (m, 6H,H3,4,5), 3.59 (t, 2H, H6), 3.55 (t, 2H, 
H2), 3.51 (s, 1H, H8), 3.38 (s, 3H, H1) ppm. 
 
4.3.7 1H-NMR-Spektrum von Diethylenglykolmonomethylether (DEGMME) 
ppm (t1)
3.3503.4003.4503.5003.5503.6003.6503.7003.750
 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.72 (t, 2H, H5), 3.65 (m, 2H,H2), 3.64 (t, 1H, H6), 3.60-3.55 (t, 4H, 
H3,4), 3.39 (s, 3H, H1) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum von Diethylenglykolmonomethylether (DEGMME) 
ppm (t1)
60.065.070.075.0
 13C-NMR (CDCl3): δ = 72.7 (C2), 71.9 (C4), 70.2 (C3), 61.5 (C5), 58.9 (C1) ppm. 
 
4.3.8 1H-NMR-Spektrum von Ethylenglykol (EG) 
ppm (t1)
3.504.004.50
HO1
2 3
OH 4
1,4
?
2,3
 1H-NMR (DMSO): δ = 3.50-3.39 (s, 4H, H2,3) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum von Ethylenglykol (EG) 
ppm (t1)
4050607080
 13C-NMR (DMSO): δ = 62.7 (C2,3) ppm. 
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4.4 1H-NMR-Spektren von Oligoglycidolen 
Definition der Produktnummern: 
Initiator-Kette; z.B. Ethylenglykol-Oligoglycidol 
Initiator-Kette-Seitengruppen; z.B. Ethylenglykol-Oligoglycidol-Thiopropansäureester 
 
4.4.1 Ethylenglykol-Oligo(EEGE)  
ppm (t1)
2.03.04.05.0
 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (q, 2H, H6), 3.89 (s, 2H, H1), 3.75-3.47 (m, 18H, H2,3,4,5,7),  
1.31 (s, 6H, H9), 1.19 (t, 6H, H8) ppm. 
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4.4.2 Ethylenglykol-Oligoglycidol  
ppm (t1)
1.502.002.503.003.504.004.505.005.50
1 2
O
3
O
4
5
6
O
H
O
H
OH OH
4 4
6
LM LM LM
LM
LM
Acetal-Rest
1,2,3,4,5
(4)
 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.80 (s, 2H, H6), 3.76-3.57 (m, 14H, H1,2,3,4,5) ppm. 
 
4.4.3 Ethylenglykol-Oligoglycidol-Thiopropansäureester 
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.00
 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.18-4.05 (s, 4H, H9), 3.70-3.40 (m, 14H, H1,2,3,4,5,6,7,8,11,12) 
ppm. 
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4.4.4 Methanol-Oligo(EEGE) 
ppm (t1)
1.02.03.04.05.0
1
O
2
3 4O
5
H
6
7
O 8
9
O
9
6 1
9
8
2,3,5,7
4
(3)
 
 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.71 (s, 1H, H6), 3.91 (s, 1H, H4), 3.75-3.44 (m, 7H, H2,3,5,7), 3.35 
(s, 3H, H1), 1.29 (t, 3H, H9), 1.19 (t, 3H, H8) ppm. 
 
4.4.5 Methanol-Oligoglycidol 
ppm (t1)
2.503.003.504.004.50
1
8
LM
LM
(13)
1
O
2
3
4 O
5
H
6
7
OH 8
9
 1H-NMR (CDCl3): δ = 4.38 (s, 1H, H8), 3.54-3.37 (m, 5H, H3,4,7), 3.24 (s, 3H, H1) ppm. 
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4.4.6 Methanol-Oligoglycidol-Thiopropansäureester 
ppm (t1)
0.501.001.502.002.503.003.504.004.50
 
 
1H-NMR (CDCl3): δ = 4.17-4.04 (s, 1H, H6), 3.72-3.37 (m, 12H, H3,5,9,12,15,17), 3.24 (s, 
3H, H1) ppm. 
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Experiment zum Nachweis der Thiolaktonabspaltung vom Oligoglycidolrückgrat 
4.4.7 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester 
1
2
3
4
5
6 7
8
9
O
10
11 O 12
13
O
H
14
15
16
HO
17
O
18
19
O
20
21
12 12
SH 22
1,2,3,4,6
15
9,,10, 11,12,
13,14, 16,17,
7,21
8, 20
NP NP
NP
(37)
 1H-NMR (THF-d8): δ = 7.10 – 7.6.99 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 4.132 – 3.96 (m, 24H, H15), 3.51-
3.46 (m, 111H, H9,10,11,12,1,3,14,16,17), 2.76 (s, 26 H, H7,21), 1.67-1.60 (m, 26H, H8,20) 
ppm. 
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Versuch in wässrigem Medium  
4.4.8 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester 
1
2
3
4
5
6 7
8
9
O
10
11 O 12
13
O
H
14
15
16
HO
17
O
18
19
O
20
21
6,5 17,5
SH 22
1,2,3,4,6
15
NP
NP
NP
8, 20
9,,10, 11,12,
13,14, 16,17,
(37)
 
 
1H-NMR (THF-d8): δ = 7.10 – 7.6.99 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 4.132 – 3.96 (m, 24H, H15), 3.51-
3.46 (m, 111H, H9,10,11,12,1,3,14,16,17), 2.76 (s, 26 H, H7,21), 1.67-1.60 (m, 26H, H8,20) 
ppm (NP = Nebenprodukte). 
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Versuch in THF 
4.4.9 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester 
1
2
3
4
5
6 7
8
9
O
10
11 O 12
13
O
H
14
15
16
HO
17
O
18
19
O
20
21
7,5 16,5
SH 22
1,2,3,4,6 15
NP
NP
NP
8,20
7,21
9,,10, 11,12,
13,14, 16,17,
(37)
 1H-NMR (THF-d8): δ = 7.10 – 7.6.99 (m, 5H, H1,2,3,4,6), 4.132 – 3.96 (m, 24H, H15), 3.51-
3.46 (m, 111H, H9,10,11,12,1,3,14,16,17), 2.76 (s, 26 H, H7,21), 1.67-1.60 (m, 26H, H8,20) 
ppm (NP = Nebenprodukte). 
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4.5 NMR-Spektren der Zwischenprodukte und 
Produkte gemessen in CDCl3, DMSO-d6, D2O, oder 
MeOD 
 
4.5.1 TEGMME-Oligo(EEGE)  
ppm (t1)
1.502.002.503.003.504.004.50
 
4.5.2 TEGMME-Oligoglycidol 
ppm (t1)
3.504.004.505.005.50
1
O
2
3
4
O
5
6
7
O
8
9
10
O
11
12
13 O
14
H
15
16
OH
17
12
17
1
3,4,6,7,9,10,12,13,16
(15)
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4.5.3 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(EEGE/BGE) 
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.004.50
 
 
4.5.4 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)  
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.00
 
LM = Lösungsmittel 
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4.5.5 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester 
ppm (t1)
1.02.03.04.05.0
 
LM = Lösungsmittel 
 
4.5.6 TEGMME-Oligoglycidol-3,3´-Dithiodipropionsäureester  
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.00
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4.5.7 Methanol-Oligoglycidol-3,3´-Dithiodipropionsäureester 
ppm (t1)
0.501.001.502.002.503.003.504.004.50
 
 
4.5.8 TEGMME-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
ppm (t1)
2.503.003.504.00
1
O
2
3
4
O
5
6
7
O
8
9
10
O
11
12
13
O
14
15
16
O
17
18
O
19
H
20
21
HO22
23
24
25
SH
26
O
28
2
10
16
3,4,6,7,9,10,12,
13,15,18,21
1
"25"
DMSO
(32)
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4.5.9 TEGMME-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-3,3´-Dithiodipropionsäureester  
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.004.50
1
O
2
3
4
O
5
6
7
O
8 9
10
O
11
12
13 O
14
15
16
O
17
18
19
20
OH 21
22
O
23
24
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26
S
27 S
28
O
29
H
30
31
O
32 33 34 35
36
O
37
n m o
38
39
40 O
41
O
42
22
30
1
3,4,6,7,9,10,12,
13,15,16,18,19,
20,31,33
?
26,38
25,39
?
34
35
36
(27)
 
 
4.5.10 TEGMME-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester  
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.00
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4.5.11 TEGMME-Thiopropionsäureester  
ppm (t1)
1.001.502.002.503.003.504.004.50
 
 
4.5.12 Methanol-Oligo(Epibromhydrin)  
pp m (t1)
1.502.002 .5 03.0 03.504.004.505.005.50
1
O
2
3
4 O
5
6
7
Br
8
1
LM
3,4,7
(6)
6
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4.5.13 (2)-Methoxyethanol-Co-Oligo-stat.-(Epibromhydrin/BGE)  
1
O
2
3
O
4
5
O 6
7
O
H
8
9
10
O
Br
11
12
13
14
3 7
8
2,3,4,5,6,
7,9,10
12,13,14
?
(12)
 
 
4.5.14 (2)-Methoxyethanol-Co-Oligo-stat.-(Epibromhydrin-Thioharnstoffsalz/BGE) 
1
O
2
3
O
4
5 O 6
7
O
H
8
9
10
O
S
11
12
13
14
3
7
(43)
H2N
NH2
Br
8
2,3,4,5,6,
7,9,10
12,13,14
?
3 7
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4.5.15 (2)-Methoxyethanol-Co-Oligo-stat.-(Thiolglycidol/BGE)  
 
 
 
4.5.16 (2)-Methoxyethanol-Co-Oligo-stat.-(Thiolglycidol/Glycidol) NP = Nebenprodukt 
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4.6 GPC-Spektren der Zwischenprodukte und 
Produkte gemessen in THF oder DMF 
4.6.1 TGEMME-Oligo(EEGE)  
-50,00
0,00
50,00
100,00
150,00
200,00
250,00
300,00
350,00
26,70 28,70 30,70 32,70 34,70 36,70 38,70
Mn = 2400 g/mol, Mw/Mn = 1.15.  
 
4.6.2 TEGMME-Oligoglycidol  
-0,01
0,00
0,01
0,01
0,02
0,02
0,03
0,03
39,00 40,00 41,00 42,00 43,00 44,00 45,00 46,00
Mn = 1700 g/mol, Mw/Mn = 1.04. 
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4.6.3 Methanol-Oligo(EEGE)  
-20,00
0,00
20,00
40,00
60,00
80,00
100,00
120,00
140,00
160,00
180,00
26,00 28,00 30,00 32,00 34,00 36,00 38,00
 
Mn = 3200 g/mol, Mw/Mn = 1.37.  
 
4.6.4 Methanol-Oligoglycidol  
-0,01
0,00
0,01
0,01
0,02
0,02
37,00 38,00 39,00 40,00 41,00 42,00 43,00 44,00 45,00 46,00
 
Mn = 2000 g/mol, Mw/Mn = 1.12.  
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4.6.5 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(EEGE/BGE)  
-50,00
0,00
50,00
100,00
150,00
200,00
250,00
300,00
30,00 31,00 32,00 33,00 34,00 35,00 36,00 37,00 38,00
 
Mn = 1900 g/mol, Mw/Mn = 1.08.  
 
4.6.6 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)  
-20,00
0,00
20,00
40,00
60,00
80,00
100,00
120,00
140,00
160,00
180,00
30,00 31,00 32,00 33,00 34,00 35,00 36,00 37,00 38,00 39,00
 
Mn = 1200 g/mol, Mw/Mn = 1.12.  
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4.6.7 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester 
-5
5
15
25
35
45
55
30 31 32 33 34 35 36
Mn = 1300 g/mol, Mw/Mn = 1.15.  
 
4.6.8 TEGMME-Oligoglycidol-3,3´-Dithiodipropionsäureester  
-0,01
0,00
0,01
0,01
0,02
0,02
0,03
35,00 36,00 37,00 38,00 39,00 40,00 41,00 42,00 43,00 44,00 45,00
 
Mn = 2000 g/mol, Mw/Mn = 1.18. 
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4.6.9 TGEMME-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
36,00 37,00 38,00 39,00 40,00 41,00 42,00 43,00 44,00 45,00
Mn = 2000 g/mol, Mw/Mn = 1.12. 
 
4.6.10 Methanol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
35,00 36,00 37,00 38,00 39,00 40,00 41,00 42,00 43,00 44,00 45,00
 
Mn = 2700 g/mol, Mw/Mn = 1.23. A = Stöchimetrie von 2 Thiol- und 10 Hydroxygruppen. 
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4.6.11 TGEMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester  
O
O
O
O
O
-20,00
0,00
20,00
40,00
60,00
80,00
100,00
120,00
31,00 32,00 33,00 34,00 35,00 36,00 37,00 38,00
O
O
O
O
OHSH
O
2 3 5
Elutionsvolumen [mL]
(34)
Mn = 900 g/mol, Mw/Mn = 1.11. 
 
4.6.13 Ethylenglykol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
0
10
20
30
40
50
60
31 32 33 34 35 36 37
 
Mn = 1100 g/mol, Mw/Mn = 1.104. 
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4.6.14 Methanol-Oligo(Epibromhydrin)  
0
20
40
60
80
100
120
140
160
27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37
 
Mn = 2700 g/mol, Mw/Mn = 1.625. 
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4.7 Ramanspektren der Zwischenprodukte und 
Produkte 
Thiolfunktionalisierte Oligoglycidole45 
Im Ramanspektrum werden Disulfidbrücken literaturgemäß bei Wellenzahlen von 510 cm-1 
und Thiolgruppen bei 2570 cm-1 detektiert. [AIF13160N 2003] Die in dieser Arbeit vermessenen 
Substanzen zeigen im Rahmen der Messgenauigkeit ebenfalls Banden in diesem Bereich. 
4.7.1 TEGMME-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800 1950 2100 2250 2400 2550 2700 2850 3000 3150 3300 3450
 
 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
werden nicht nachgewiesen. 
                                                 
[AIF13160N 2003] M. Möller et al., Qualitätssteuerung bei der Herstellung und Veredelung von Wolltuchen mit Hilfe der 
Laser-Ramanspektroskopie, Schlußbericht DWI 01.01.2002-31.12.2003: AIF 13160 N.  
 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
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4.7.2 Methanol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
 
-0,05
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
400 550 700 850 1000 1150 1300 1450 1600 1750 1900 2050 2200 2350 2500 2650 2800 2950 3100 3250 3400
 
 
 
Es ist deutlich zu erkennen, das Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
werden nicht festgestellt. (B = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen.) 
 
4.7.3 Methanol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
350 500 650 800 950 1100 1250 1400 1550 1700 1850 2000 2150 2300 2450 2600 2750 2900 3050 3200 3350 3500
 
 
 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
sind nicht erkennbar. (A = Stöchiometrie von 2 Thiol- und 10 Hydroxygruppen.) 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
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4.7.3 Ethylenglykol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
350 500 650 800 950 1100 1250 1400 1550 1700 1850 2000 2150 2300 2450 2600 2750 2900 3050 3200 3350 3500
 
 
 
Beim Zweiarm-Oligoglycidol ist deutlich erkennbar, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten 
sind. Disulfidbrücken sind nicht erkennbar. 
 
Thiolfunktionalisierte Co-Oligoglycidole 
 
4.7.4 TEGMME-Block-Co-Oligo-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester  
 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
350 500 650 800 950 1100 1250 1400 1550 1700 1850 2000 2150 2300 2450 2600 2750 2900 3050 3200 3350 3500
 
 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
sind nicht erkennbar. (A= Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure.) 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
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4.7.5 TEGMME-Co-Oligo-stat.-(Glycidol/BGE)-Thiopropionsäureester  
 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
350 500 650 800 950 1100 1250 1400 1550 1700 1850 2000 2150 2300 2450 2600 2750 2900 3050 3200 3350 3500
 
 
 
 
Es ist deutlich zu erkennen, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
sind nicht erkennbar. (A= Thiolfunktionalisierung mit Thiopropionsäure.) 
 
4.7.6 Ethylenglykol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
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Es ist deutlich zu erkennen, dass Thiolgruppen im Molekül enthalten sind. Disulfidbrücken 
sind nicht erkennbar. 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
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4.7.7 TEGMME-Thiopropionsäureester  
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4.7.8 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiopropionsäureester  
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2 22
 
 
 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
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4.7.9 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester  
0,00
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0,15
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4.7.10 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester 
 
Thiolaktonversuch: Substanz 37 wurde in Wasser mit NH3 versetzt. 
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Wellenzahl in cm -1 
Intensität 
Wellenzahl in cm -1 
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4.7.11 (3)-Phenylpropanol-Oligoglycidol-Thiobutyrolaktonester 
 
Thiolaktonversuch: Substanz 37 wurde in THF mit NH3 versetzt. 
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4.7.12 Mit Thiol-Oligomer (31) behandelte Wolle  
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4.7.13 Mit Thiol-Oligomer (33) behandelte Wolle  
 
 
 
4.7.14 Mit Thiol-Oligomer (31) behandelte Wolle nach Oxidation mit 10 mL einer        
3% H2O2-Lösung 
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4.7.15 Mit Thiol-Oligomer (33) behandelte Wolle nach Oxidation mit 10 mL einer        
3% H2O2-Lösung  
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4.7.16 Mit Thiol-Oligomer (37) behandelte Wolle  
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Wellenzahl in cm -1 
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4.8 DSC-Diagramme 
Substanz 30B in Stickstoffatmosphäre gemessen 
 
 
Substanz 30B in Sauerstoffatmosphäre gemessen (B= Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen.) 
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Substanz 31 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
 
 
Substanz 31 in Sauerstoffatmosphäre gemessen 
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Substanz 36 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Substanz 36 in Sauerstoffatmosphäre gemessen 
 
159 
 
Substanz 37 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
 
 
 
 
 
 
Substanz 37 in Sauerstoffatmosphäre gemessen 
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4.9  TGA-Diagramme 
Substanz 30B in Stickstoffatmosphäre  gemessen  
(B= Stöchiometrie von 2 Thiol- und 7 Hydroxygruppen.) 
 
 
 
Substanz 31 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
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Substanz 36 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
 
 
 
 
 
 
Substanz 45 in Stickstoffatmosphäre gemessen 
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